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Svr la décomposition du manganate de potassium par les 

sels d'aaimoniiim. 



PAR M. J. W. RETGERS. 



On sait qu'une solution de manganate de potassium est 
décomposée par un acide quelconque selon la formule 

3 KsMnO^ + HaSO^ = 2 KMnO^ + 2 K^SO^ + MnO,. 

La solution verte se colore en rouge. 

11 est bien curieux qu'on puisse opérer le même change- 
ment de couleur pour une solution de réaction fortement 
basique. 

Une solution de manganate de potassium ^) de couleur 
vert-foncé» est additionnée d'une solution de sulfate d'ammo- 



1) On peut se procurer facilement cette solution en chauffant quelques 
cristaux de permanganate de potassium. Il se dégage de Toxygène, les cris- 
taux se décrépi tent et sont transformés en une poudre noire (K^MnO^ + MnO,). 
On reprend le manganate par de Teau, additionée d'un peu de potasse 
caustique pour rendre la solution plus stable. — Il faut éviter une* tempé- 
rature trop élevée pendant le chaufEaige du KMnO«, le K^MnO^ lui-même 
est décomposé par la caldnation. 

Be$. d, Trav, Ckim. d, Pufê^Sms, 
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de soude caustique. Dès que Talcali libre est neutralisé par 
un acide ou aSaibli par un excès d'eau, la décompositon 
du KgMnO^ s'effectue. 

Or, comme les acides, les sels d'ammonium s'emparent de 
la potasse caustique libre en dégageant de l'ammoniaque. 

En second lieu il faut prendre en considération que l'acide 
manganique HsMnO^ est un acide très faible qui s'unit 
à des bases fortes comme le KHO on le NaHO, mais 
non pas à une base faible comme l'ammoniaque. Far consé- 
quent il n'existe pas de manganate d'ammonium et les man- 
ganates de potassium et de sodium sont décomposés parles 
sels d'ammonium de la même manière que les silicates de 
potassium et de sodium (l'acide silicique ne possédant pa- 
reillement qu'une acidité très faible). L'acide H2Mn04 mis en 
liberté se décompose aussitôt en HMnO^ (qui s'unit avec 
les bases) et MnO^ ^). 

La combinaison des deux réactions explique suffisamment 
le phénomène que nous venons de signaler. 



1) On poarrait représenter la décomposition du manganate de potassium 
par les sels d'ammonium par Téquation suivante 
3 K,MnO^ 4- 4 (AzH,)a = 2 KMnO^ -h MnO. + 4 KCl -♦- 4 AzH, + 4 H.O. 

La Haye, Décembre 1890. 



I>e Faction des hypoohiorites et des hypobromttes alcalins snr 
quelques imides et snr la phtaldiamlde, 

PAR M.M. s. HOOGEWERFF ct W. A. VAN DORP. 



Nous donnons dans cette note un aperçu de nos études sur 
l'action des hypochlorites et des hypobromites surlasuccin- 
imide, la phtalimide et la phtaldiamide. Nous publierons 
nos expériences détaillées dans un mémoire ultérieur. 

Gomme nous avons déjà eu occasion de le remarquer ^), 
la succinimide se transforme en acide |3-amidopropionique 
quand on la traite en solution alcaline avec Thypobromite 
de potassium ^). On dissout 1 mol. de Timide dans une les- 
sive, qui contient sur 6 mol. de potasse 1 mol. de Thypo- 
bromite (nous avons employé une potasse caustique conte- 
nant 10 7o cle EHO) et on cbaufPe pendant deux heures de 
50^ à 60^. La liqueur contient alors Tacide |3-amidopropionique 
à l'état de sel de potassium. La séparation de l'acide de 
cette solution rencontre quelques difficultés. Nous sommes 
cependant parvenus à l'isoler de la manière suivante. On 
évapore à sec le liquide alcalin au bain-marie après l'avoir 
acidulé avec de l'acide chlorbydrique, on ^oute au résidu 



1) Verslagen en mededeelingen der Koninkmke Akademie van Weten- 
schappen. — Afd. Natuurkunde. — Derde Reeks. Deel VIT, p. SIG. 

2) Quoique nous n^ayons pas fait d'expériences à cet égard, U n'y a pas 
de doute que Ton puisse substituer à Thypobromite un hypochlorite. 



de Talcool absolu et on dirige un courant d'acide chiorhy- 
drique sec à travers le mélange. L'acide organique se trans- 
forme alors en éther qui se dissout. On filtre et on évapore 
la liqueur. Le résidu qui représente le chlorhydrate de Téther 
encore impur est dissous dans de Teau et traité au bain- 
marie avec du sulfate d'argent, qui le transforme en sulfate. 
On filtre de nouveau et l'on débarrasse le liquide au moyen 
d'un courant de gaz sulfhydrique des traces d'argent qui 
s'étaient dissoutes. On ajoute alors à la liqueur bouillante 
un excès de baryte caustique, qui décompose le sulfate de 
l'éther éthylique de l'acide /3-amidopropionique ; il se dépose 
du sulfate de baryum, tandis que le liquide contient le sel 
de baryum de l'acide amidopropioniqua Four isoler cet 
acide, on ajoute de l'acide sulfurique à la solution tant qu'il 
y a formation de sulfate de baryum, on filtre et on évapore 
le liquide. 

Nous avons trouvé pour notre acide j3-amidopropionique 
un point de fusion plus élevé que celui qu'on lui attribue 
généralement. Suivant nos expériences l'acide se fond à 196^ 
en se décomposant et non à 180^ comme le dit M. Beil- 
STEiN dans son traité de chimie organique. Hâtons-nous 
d'ajouter que M. E. Mulder^) dans ses recherches sur l'acide 
en question a parfois obtenu un point de fusion de 190^, 
qui coïncide à peu près avec le nôtre. 

Nous laissons en suspens la question, si l'on doit donner 
à la succinimide la formule symétrique on dissymétrique. 
Dans l'un et l'autre cas il y aura d'abord formation dans 

nos expériences du sel CH^ — cCq^ ^ qui se transforme 

CH,— COOK 
dans la solution alcaline suivant l'équation 

CE^—CCn^^^^ CH,— AzH, 

I ^ +2 KHO = KjCOj+KBr + | 

CH,— COOK CH,— COOK 



1) Ber. der Deutschen Chem. Ges. 9. p. 1902. 
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La transformation de la pbtalylehydroxylamine en acide 
anthranilique ^) est tout-à-fait analogue à celle que nous 
venons de décrire. 

La phtalimide se décompose de la même manière sous 
l'action des autres hypobromites alcalins ou des hypobromites 
alcalino-terreux ; on peut aussi substituer les hypochlorites 
aux hypobromites. Pour la décomposition du sel cuivrique 
une solution de sulfure de sodium est préférable au gaz 
sulfhydrique. En outre nous avons trouvé avantageux de 
neutraliser avec de Tacide chlorhydrique la solution alcaline, 
qui contient Tacide antbranilique formé, et d'en séparer une 
grande partie de cet acide par de l'acide acétique. On ne 
se sert alors de l'acétate de cuivre que pour gagner l'acide 
amidobenzoïque des eaux-môres. 

Nous avons mis hors de doute l'identité de l'acide, dont 
nous venons de décrire la préparation, avec l'acide ortho- 
amidobenzoïque. Gomme preuves nous citons outre la teneur 
en G, H et A^, qui est conforme à celle qu'exige la formule, 
le point de fusion de l'acide et ceux des combinaisons qu'il 
engendre avec l'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique, 
ainsi que le point d'ébullition de l'éther éthylique, qui 
s'accordent avec ceux que Ton trouve dans la littérature 
pour les dérivés correspondants de l'acide anthranilique. Ges 
preuves sont confirmées par la transformation de notre acide 
en acide salicylique et par la forme cristallographique du 
sulfate, qui se dépose de la solution aqueuse. M. Behrens 
a eu la bonté de déterminer les cristaux; ils les a trouvés 
identiques à ceux de la combinaison analogue, préparée d'un 
acide anthranilique, obtenu de l'indigo. 

Suivant les chimistes qui se sont occupés de cette ques- 
tion ce sulfate d'acide anthranilique cristallise avec 2 mol. 
d'eau. Nous avons préparé le sel à maintes reprises avec 
des acides obtenus de la phtalimide et de l'indigo. Nous 



i) fà CoHN, Liebig's Annalen der Chemie 206, p. 295. 
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avons toujours trouvé que le sel contient 1 mol. d'eau ou 
un peu d'avantage. 

L'acide anthranilique, obtenu de la phtalimide de la 
manière décrite, est presque pur. Pour le purifier d'avantage 
on peut le cristalliser dans de l'eau. L'acide obtenu de cette 
manière a cependant souvent une couleur jaune. Mieux vaut 
de passer par la combinaison avec l'acide sulfurique, de 
cristalliser ce sel de l'alcool et de le décomposer en solution 
aqueuse et chaude par de l'eau de baryte titrée. - Un 
acide assez pur peut être préparé aussi en décomposant par 
de l'acide acétique la solution aqueuse et chaude du sel de 
calcium, purifié par des cristallisations réitérées dans l'eau, 
comme le fait déjà observer Liebiq ^). 

Les solutions de l'acide anthranilique montrent générale- 
ment une fluorescence assez prononcée. Nous avons observé 
que cette propriété va en diminuant â mesure que l'on 
pousse plus loin la purification de l'acide, pour devenir de 
nouveau plus perceptible par l'exposition à la lumière. Celle-ci 
semble aussi affecter l'acide cristallisé. 

Par notre procédé l'acide anthranilique peut être obtenu 
en grande quantité et à un prix de revient beaucoup plus 
modique que par un des modes de préparation connus; on 
pourra l'utiliser dès à présent industriellement^). 

Les expériences, que M. Beyeeinck a eu la bonté de faire, 
démontrent, que le pouvoir de l'acide anthranilique d'en- 
traver les fermentations alcoolique et acétique est de beau- 
coup inférieur à celui de l'acide salicylique. Pour combattre 
la fermentation lactique 3 à 5 parties de l'acide anthrani- 
lique valent 1 partie de l'acide salicylique. L'acide anthra- 
nilique ayant un goût doux agréable, son emploi présenterait 
un certain avantage. 



1) Ânnalen der Chemie und Pharmacie 39, p. 91. 

2) L*exploi talion industrielle a été confiée par nous à TAmsterdainsche 
Chininefabriek. Les brevets ont été acquis plus tard pai* la Badische Ânilin 
und Soda Fabrik à Ludwigshafen. 
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L^acide salicylique artificiel du commerce étant souvent 
souillé d'impuretés, qui modifient son effet thérapeutique ^), 
la transformation facile de l'acide anthranilique par de Tacide 
nitreux en acide salicylique très-pur (point de fusion 158^) 
saurait présenter quelque intérêt. 

Les réactions, qui ont conduit M. Heumann à la formation 
synthétique de l'indigo^), fixent aussi l'attention sur l'acide 
anthranilique. Ce savant a obtenu l'indigo de l'acide phényl- 

glycineorthocarbonique C^H^^qq^ ^ , préparé en 

soudant l'acide monochloracétique à l'acide anthranilique 
(avec élimination d'acide chlorhydrique). 



Nous avons aussi étudié l'action des hypobromites et des 
hypochlorites alcalins sur la phtaldiamide, que l'on obtient 
facilement suivant le procédé de M. Aschan '). En employant 
des quantités moléculaires de la diamide et de l'hypobro- 
mite (qui est préférable dans ce cas à l'hypochlorite) on 
obtient la benzoylène-urée CgH^NgO^, découverte par Gribss *). 
On opère de la manière suivante. On dissout 1 mol. de la 
diamide dans une lessive de potasse, qui contient sur 6 mol. 
de KHO (en solution de 10 %) 1 mol. de KBrO, on laisse 
le liquide en repos pendant quelque temps ou on le chauffe 
pendant un quart d'heure à 80° et on dirige un courant 
d'acide carbonique à travers le liquide. L'urée qui se dépose 
est purifiée en la cristallisant dans de l'acide acétique glacial. 
Elle se montrait identique à une benzoylène-urée, qui avait 
été préparée suivant la méthode de Gbiess en chaufEetnt un 
mélange d'acide anthranilique et d'urée en proportions mo- 



1) Voir the Pharm. Journal and Transactions. Nov. 1890 et Fischer, 
Pharm. Zeitung 1889, n^ 42. 

2) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 23, p. 3043 et 3431. 

3) id. id. 19. p. 1399. 

4) . id. id. 2, p. 415. 
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léculaires. Cette identité résulte aussi du fait que les pro- 
priétés des dérivés mono- en diméthyliques, préparés selon 
les indications de M. Abt ^), étaient les mêmes pour les 
deux urées. 

En employant 2 mol. d'hypobromite sur 1 mol. de phtal- 
diamide nous avons obtenu une benzoylône-urée bromée. 

On peut interpréter la transformation de la phtaldiamide 
en benzoylône-urée en donnant à l'amide la formule symé- 

COAzH / nA 

trique Cî^4<QQj^^^ ou dissymétrique C^H/x /^ . 

n nous semble impossible de se décider à présent défini- 
tivement en faveur de l'une des deux. Les résultats de 
M. WisucENus ^) rendent la dernière probable. On arrive à 
la même conclusion quand on donne à la phtalimide la 
formule dissymétrique; la facilité avec laquelle celle-ci se 
convertit en amide rend trôs-probable Thypothôse que 
Tamide et Timide aient une constitution analogue. Les ex- 
périences de M. Sandmeueb ') forment un argument en faveur 
de la formule dissymétrique de Timide. Les recherches 
cependant de M. Kuhara*) et de M. Augee^) ont fait voir, 
qu'en faisant réagir de l'ammoniaque sur du chlorure de 
phtalyle, auquel il faut probablement attribuer la formule 
dissymétrique, on n'obtient pas la phtalimide connue; ces 
chimistes ont isolé des corps isomères. Nous nous occupons 
de recherches expérimentales pour tacher d'établir la con- 
stitution de la phtalimide *) et de ses isomères. 



1) Journ. f. prakt. Chemie N. F. 89, p. 440. 

2) LiEBiG*s Ànnalen der Chemie 242, p. 40. 

3) Ber. d. Deulschen Chem. Ges. 18. p. 4499. 
Voir aussi Liebermann id. 19, p. 2283. 

4) American Chem. Journal 8, p. 26. 

5) Bull, de la Société Chimique 49, p. 345. 

Annales de Chimie et de Physique 6e Ser. 22, p. 289. 

6) Quand on ajoute de Tacide chlorhydrique dilué à une solution, pré- 
parée à froid, de chlorure de phtalyle dans on excès d*ammoniaque, on 
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En adoptant pour la phtaldiamide la constitution dissy- 
métrique on peut facilement se rendre compte de sa trans- 
formation en benzoylène-urée. On a d'abord la réaction 
suivante : 

/AzKBr 

C<.AzH« 
+ KOBr = C^H,/ >o + H,0. 

0=0 

Fuis a lieu une migration moléculaire analogue à celle que 
nous admettons lors de la transformation du sel de potas- 
sium de la bromamide succinphénylamique en acide phé- 
nyluréidopropionique ^). Le sel de potassium de la broma- 
mide phtalamique 

CH 



C\AzH, 
C.H4<>0 

0=0 




K— Az 

I 



CH ~ 7" C 

donne le corps azH,— c— Br 
CH 0< c 

o=c 5 





CH 



CH 



CH 



Dans la solution alcaline celui-ci se décompose et on ob- 
tient le sel de potassium de l'acide orthouréidobenzoïque 

C«H^<cJq£^^""^^^. Or comme nous avons pu le dé- 



obtient un corps isomère à la phtalimide. Cette /3-imide a des propriétés 
acides; elle se dissout dans une lessive de carbonate de potassium avec 
dégagement d*acide carbonique et elle se dépose de nouveau quand on 
ajoute de Tacide chlorhydrique. L'eau bouillante la décompose facilement. 
Le point de fusion en tube capillaire diffère selon la manière dont on 
chauffe; on le trouve généralement entre 180^ et 190^ En chauffant d'avan- 
tage, la masse fondue se fige et se transforme en phtalimide ordinaire 
(«-imide). 

Cette /3-imide est sans aucun doute identique à celle que M. Kuhara 
a obtenue une fois, mais qu'il n*a pu retrouver. En travaillant suivant le 
précepte de M. Auger nous n'avons jusqu'à présent pu isoler que Timide 
de M. Kuhara: nous ne considérons cependant pas nos expériences comme 
décisives. 

4) Ce RecueU IX, p. 37. 
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montrer directement ce sel est pea stable et se transforme 

facilement, même en solution alcaline, dans le sel de potas- 

AzH— CO 
sium de la benzovlène-urée CjH^<^ | . 

CO— AzK 

Nous remercions M.M. tax Breueeleveex et Doctebs van 

Leetvtex da dévouement, avec lequel ils nous ont assisté 

dans ces recherches. 



?®^^î , , Mars 1891. 
Amsterdam' . 



Sur un sel triple de Pacide nitrenx PbCa Ks(Af02)o9 

PAR M. VAN LESSEN. 



A la demande de M.M. les professeurs Bbhrens et Hooqb- 
WEBFF, j'ai entrepris l'analyse d'un des sels nouveaux, trouvés 
par le premier de ces Messieurs, lors de ses études micro- 
chimiques (Voyez Annales de l'Ecole Polytechnique 1891 
et Frbsenius, Zeitschrift fiir Analytische Ghemie XXX, p. 125). 

Quand on ajoute, en opérant avec des solutions aqueuses, 
un mélange de Gu(Az08)s et de Fb(GsH80s)s à une quantité 
assez abondante de KAzO, en y mêlant de l'acide acétique, 
on voit, observé au microscope, se former un précipité de 
cristaux apparamment noirs de forme cubique. 

Lavés à l'alcool et séchés à l'air les cristaux montrent 
une couleur verte très foncée (noir verdâtre) et sont luisants. 
La touche des cristaux a une couleur brune. 

Le poids spécifique à 15^ fut trouvé 3.345. 

La solution aqueuse à une teinte vert-jaunfttre. Par 
l'évaporation libre à l'air, il se dépose des cristaux qui, 
observés au microscope, se présentent sous forme d'hexagones 
minces d'une teinte brun jaunâtre. En igoutant une goutte 
d'une solution aqueuse concentrée de KAzO^ et un peu 
d'acide acétique on voit d'un coup changer ces corps en 
des cristaux, ressemblant pour la forme et la couleur exac- 
tement aux cristaux cubiques de couleur noir verdâtre du 



11 



9el primitif Ces tnzisformiiioïis. de =:«* c:ie »lles qui 
ont liea quand U 5»:-Iui:on 4»j::eas*» es: râA^ifre i 7«>= s^nt 
encore en écude. 

L'inalvse du sel a foonii les diss s:iiTAn:e& E est an- 
hydre et peat être 5é»:hé sans d4oKap>s:r:'ii i ane tempéra- 
ture de 11(K ou 120^. De li solui:- a-^ZÀrise le plomb 
fiit séparé avec de Tacide snlfariqaei. le caîrre par le cou- 
rant électrique, enfin le potassium fa: d>&ê comme K2SO4. 
L'adde nitrenx^ dont les réactions c»3:ii:::es furent obser- 
vées dans la solution aqueuse du seL fat dosé i l'éca: d'azote 
(méthode Duius): 

L 0^986 grammes du sel donnèrent: 

0.1371 gr. PbSO^ équiralent à 0J>Ï^S5 gr. Pb. 
0.0912 gr. de euÎTre, 

0.2112 gr. de K^« «quiralent à 0.1097 gr. K. 
IL 2.1511 gr. du sd donnèrent: 

0.2181 gr. de Cu. 
HL 0.2071 gr. du sri donnèrent 23^52 c. c. duote à une 
température de 10.5- ec une pression barométrique 
de 757.5 m.m. ou 0.02793 gr. d*azore équiTalent à 
à 0.091566 ST. AzO]. 
Ces chifies montrent que le sel contient 1 atome de Pb 
sur 1 atome de Cu et sur 2 atomes de K: ainsi la compo- 
sition est entièrement différente ec bioi plus simple que 
celle du sel oobaltique correspondant analysé par Stboiower 
(TOTe« GxELix-KRÂrT T. lEL p. 5271 
La composition est la suirante: 





TrouTét 




Cidoalé selon la fonnale 


L 


n 


Tn. 


PbCoKjiAzO^V 


Pb 3i22 






3ai5 


Ca 10.15 


10.12 




10.14 


E 12.05 






12.53 


.\rf). 




■U.21 


44J>2 



EXTRAITS. 



Contribution à la eonnalssance de l^somorphisme, 

PAR M. J. W. RETGERS *)• 



EL 

Les relations isodimorphiques 

des azotates, chlorates, bromates et iodates 

des métaux alcalins et de l'argent 

Une des découvertes les plus frappantes dans le domaine 
de l'isomorphisme c'est celle de M. Mallard en 1884 con- 
cernant l'isodimorphisme des chlorates et des azotates, qui se 
manifeste dans les sels sodiques et potassiques. 

Far là les azotates sont réunis au groupe des chlorates, 
bromates et iodates et en même temps l'analogie des quatre 
acides est un fait constaté. 

Le tableau suivant contient les sels alcalins et argentiques 
de ce groupe étendu; ils ont été examinés au point de vue 
cristallographique. H est à remarquer que M. BETesBS a 
comblé par des observations optiques la lacune qui existait 
par rapport au système cristallin des iodates sodique et 
aigentique et du bromate ammonique, dont l'isomorphisme 



1) Z. f. physikal. Chem. V. p. 452 et suiv. 
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avec les chlorates ammonique et potassique semble être 
très-probable. 



Composition. 



Système cristallin et proportion des axes. 



KAzO, 





KClOj 





KBrO, 





KIOs 


Régulier 


(AsH4)A7,0, 


— 


(Ar.H»)C10s 
(A7.H«)BrOs 
(AiiyiOj 


_^ 


NaÂzOs 




NaClOa 
NaBrO, 
NalOs 


Régulier 
Régnlier 


AgAzOj 


— 


AgClO, 
AgBrOs 
Agio» 


"~^ 



— Quadratique 



Quadratique 
Quadratique 



Hexagonal 
1 : 1.8542 



Rhombique 
0.691:1:0.701 



Monoclin îque 
0.8256: 1:2.31 

]S = 89047' 



Hexagonal 
1 : 0.8276 



Rhombique 
0.9657 : 1:0.8514 



Rhombique 

Rhombique 
0.943 : 1 : 1.8697 



Rhombique 



Monoclinique 
Monoclinique 



L'étude de ce tableau nous apprend: 1^. que des corps 
d'une composition tout à fait analogue peuvent cependant 
adopter toutes les formes cristallines possibles, indépendantes 
l'une de l'autre, 2°. qu'on ne trouve que rarement un isomor- 
phisme direct entre des corps de composition analogue, tan- 
dis que probablement il y a entre tous ces corps un rapport 
d'isodimorphisme. 

Selon l'opinion de l'auteur la modification stable et les 
diverses modifications instables, souvent nombreuses, d'un 
même corps représentent divers degrés de polymérisation ou 
de métamérie. Or parce que ces différentes espèces depoly- 
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mène et rarrangement des molécules ont une grande in- 
fluence sur la forme cristalline, de sorte qu'ils nous cachent 
rinfluence de la composition des molécules les plus simples 
ou gazeuses, il est clair que la comparaison des cristaux 
des substances pures a peu de valeur. Supposons que nous 
ayons devant nous un prisme de EAZO3, un rhomboèdre de 
NaAzOs, une tablette de EGlOs et un cube de NaClO, et 
que la composition de ces sels nous soit inconnue, à coup 
sûr ridée ne nous viendrait pas que nous avons affaire à 
des corps analogues à un point de vue chimique et cependant 
nous n'en douterions plus en voyant que ces composés 
peuvent former des sels mixtes. 

Ce n'est que dans les cas relativement rares de l'isomor- 
phisme direct, où la similitude de la forme se trouve de 
concert avec la faculté de former des cristaux mixtes, qu'on 
pourra admettre comme probable un même degré de poly- 
mérisation. Mais c'est justement la rareté des cas d'isomor- 
phisme direct qui restreint à un haut degré la valeur de 
cette propriété pour la chimie. 

Par contre, c'est l'étude de l'isodimorphisme qui aura une 
grande importance à l'avenir. En effet c'est par là qu'on 
pourra s'affranchir de l'influence de la polymérisation qui 
tend à nous cacher l'état véritable des choses et qu'on pourra 
s'attendre à des résultats et des découvertes fécondes. L'iso- 
dimorphisme des chlorates et des azotates, découvert par 
M. Mallard, nous en fournit un exemple éclatant, en tant 
qu'il nous convainc que les acides chlorique et azotique 
sont des acides analogues, et que dans ces composés l'azote 
et le chlore fonctionnent comme des métalloïdes pentavalents. 
Il en est de même de l'isodimorphisme de la plupart des sels 
argentiques avec les sels alcalins, qui montre clairement que 
l'argent est un métal univalent appartenant au groupe des 
métaux alcalins. C'est encore par l'existence de l'isodimor- 
phisme qu'on pourra constater probablement dans la suite 
l'analogie du cadmium et du béryllium avec le zinc et les 
autres membres du groupe où paraît ce métal (Mn^ Fe, Co, Ni , Mg.) 

Rec, d, Trav. Ckim. d, Paft'Bms. 
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Remarquons à cette occasion qae dans les recherches de 
ce genre on est à pea près indépendant de la différence par 
rapport au nombre des molécules d'eau de cristallisation; 
citons comme exemple la formation de cristaux mixtes à 
7 H3O par le sulfate cuivrique avec les sulfates zincique et 
ferreux, bien que le sel cuivrique contienne 5 H3O et ses 
congénôres ferreux et zincique 7 H^O. Tandis que la forme 
stable du sulfate cuivrique est monoclinique, la modification 
instable de ce sel paraît rhombique dans le sel mixte qu'il 
forme avec le sulfate zincique, et monoclinique dans celui 
qui contient le sulfate ferreux. Cependant la présence du 
sulfate cuivrique dans ces sels mixtes prouve suffisamment 
que le cuivre appartient au groupe du fer et du zinc. 

L'étude de l'isomorphisme direct a encore ce désavantage 
que le phénomène fait souvent défaut là oii nous l'aurions 
attendu. Citons par exemple le potassium et l'ammonium; 
les chlorures, les sulfates et presque tous les sels doubles 
de ces métaux sont isomorphes, mais les azotates ont des 
formes cristallines différentes. Le sodium et le lithium sont 
presque toujours isomorphes mais les chlorates ont un degré 
différent de polymérisation et se présentent par là sous des 
formes totalement différentes. Un exemple encore plus frap- 
pant c'est celui des métaux K, Bb et Cs qui, quoique 
éminemment isomorphes dans la plupart des sels, donnent 
cependant des platoiodoazotites de composition analogue 
mais appartenant à trois systèmes cristallins différents: 

Es, Az04lg . Pt -|- 2 aq quadratique 

Rb,, AzO^Ig . Pt + 2 aq triclinique 

Csj, AZO4I3 . Pt + 2 aq monoclinique. 

Les trois sels, quoique montrant une analogie de forme 
frappante, ne sont cependant pas isomorphes. 

Remarquons encore qu'on rencontre des cas d'isodimor- 
phisme où les modifications stable et instable ont une 
grande ressemblance quant à la forme, comme par exemple 
les platoiodoazotites cités et les composés BeS04-|-4aq et 
BeSe04 -f ^ ^4) ^^ d'autres où cette ressemblance n'existe 
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pas du tout (KAzOj et (AzH^)Az08; K^SO^ et NagSO^etc). 

Cette différence cependant n'a aucune importance pratique 
et en tout cas il faudra recourir à la préparation de cristaux 
mixtes pour avoir la preuve incontestable d'une composition 
analogue. M. Betgers insiste surtout sur la nécessité de 
n'employer pour l'étude de l'isodimorphisme que des cristaux 
mixtes irréprochables et homogènes, d'employer le microscope 
pour la recherche des propriétés optiques et des réactions 
microchimiques et d'éviter surtout la confusion de l'isomor- 
phisme avec la morphotropie. La formation de cristaux- 
enveloppes, l'orientation parallèle n'ont aucune valeur comme 
critéria pour l'existence de l'isomorphisme, parce que ces phé- 
nomènes se produisent même pour des substances qui ne sont 
ni isomorphes, ni morphotropes (comme pour le quartz et 
le feldspath dans le granité graphique). 

Quant à la manière de se procurer des produits tout à 
fait homogènes, on fera bien d'opérer avec des quantités 
relativement grandes des solutions mélangées en propor- 
tions différentes et de n'examiner que les premiers cristaux 
qui paraissent dans le liquide. En outre on aura soin de 
faire autant que possible l'examen complet de tous les pro- 
duits d'une série de cristaux mixtes et de prendre garde à 
l'existence de sels doubles et à la possibilité de lacunes 
considérables dans les séries de cristaux mixtes^). 

L'auteur donne l'aperçu suivant des cas divers qui se 
rencontrent dans la formation des cristaux mixtes. 

1. Isomorphisme direct avec formation d'une série 
complète de cristaux mixtes, comme pour MgSO^ + 7 &<! et 
ZnSO^ -{- '^ ^4* l^s deux sels se mélangent en toute proportion. 

2. Isomorphisme direct avec une lacune plus ou 
moins considérable dans la série des cristaux mixtes. Les 
deux corps ne se mélangent qu'à un degré restreint à cause 
de petites différences entre les angles des cristaux et entre les 



1) Voir: les mémoires antérieurs de Tauteur sur Tisomorphisme dans le 
T(»oe IX. 
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volumes moléculaires. (Exemples: KH3PO4 et (AzHjHgPO^; 
BaClj + 2 aq et SrClg + 2 aq). 

Isodimorphisme, allant probablement toujours de pair 
avec une lacune dans la série des cristaux mixtes. 

A un point de vue pratique on peut encore distinguer 
les cas suivants: 

3. Les deux corps ont une forme totalement différente et 
se mélangent en proportions considérables, de sorte qu'il est 
très facile de constater l'existence de l'isodimorphisme, comme 
dans le cas de MgSO^ + 7 aq et FeSO^ + 7 aq, de NaClO, 
et AgClOg, etc. ; la lacune en ce cas n'est pas très considérable. 

4. Les deux corps se ressemblent beaucoup, p. e. BeSO^-l-é aq 
et BeSeO^ -|- 4 aq. Un examen optique minutieux est néces- 
saire pour distinguer les deux corps morphotropes. On peut 
confondre ce cas avec celui qui a été cité sous 2, si l'on 
néglige l'examen des propriétés optiques. 

5. Les deux corps ne se mélangent qu'en quantités mi- 
nimes, de sorte qu'il n'est pas question d'une analyse quan- 
titative et qu'on ne peut attester la présence de la seconde 
substance que par des réactions microchimiques sur des 
fragments tout à fait homogènes et limpides (KAzOg, NaÂzOj 
et ECIO3, NaClOs). La lacune dans la série est en ce cas 
trôs considérable. Elle embrasse souvent les 99 pet. 

lia chose se complique encore d'avantage, quand il y a 
en outre formation d'un sel double. On peut donc distinguer 
encore les cas suivants: 

6. Isodimorphisme avec formation d'un sel double: 
On rencontre au milieu de la série un sel double isolé, 

c'est à dire une combinaison chimique des deux corps qui 
ne forme pas de cristaux mixtes avec un des sels simples, 
mais ces derniers se mélangent d'ordinaire encore en pro- 
portion trôs restreinte; on n'en obtient la preuve que par 
des réactions microchimiques. Ce cas se rencontre fréquem- 
ment (exemples: KAzO,, AgAzOg; KClOg, AgClOj-, KjSO^, 
NajSO^ ; CaCO», MgCOj (Dolomies) ; CaSiO», MgSiO» (Pyroxè- 
nes) etc. La connaissance de ce cas est importante ; en effet, 
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quand le sel double — ce qui arrive souvent — ressemble 
beaucoup à. un des sels simples, (en d'autres termes, quand 
on a un cas de morphotropie) ce phénomène complexe 
pourrait être confondu avec le cas d'isomorphisme direct 

7. Les sels ne forment pas de cristaux mixtes mais seule- 
ment un sel double. En ce cas il n'est question ni d'isomor- 
phisme, ni d'isodimorphisme. 

8. Les sels ne forment pas de cristaux mixtes ni de sel 
double ; il se séparent à l'état pur pendant la cristallisation. 

Ce n'est que par la connaissance de tous ces cas com- 
pliqués qu'on peut se garder des conclusions prématurées 
et que l'on apprendra à apprécier à sa juste valeur la pro- 
priété précieuse qu'ont les substances isomorphes et isodi- 
morphes de former des cristaux mixtes. 

Remarquons encore que dans les huit cas cités la dimi- 
nution de l'analogie chimique va de pair avec l'affaiblisse- 
ment graduel de la faculté de former des cristaux mixtes. 
Seulement il est à regretter que les gradations diverses que 
nous venons d'indiquer ne soient pas toujours très saillantes 
mais présentent souvent des transitions insensibles. 

A. C. 0. 



Sur quelques propriétés remarquables du ehlomre enivrlqne 

à un point de vne thermique, 

PAR M.M. L. Th. REICHER et Ch. M. VAN DEVENTER »). 



Les considérations thermodynamiques concernant l'équilibre 
entre une solution saturée d'un sel et le composé à l'état 
solide mènent à la conclusion, que la solubilité à différentes 



i) Z. f. phys. Chem. V, p. 559 et suiv. 
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températures est dôterminée par le signe positif ou négatif 
de la chaleur de dissolution; la solubilité augmente en 
élevant la température quand la chaleur de solution est 
négative et elle diminue dans la même circonstance si la 
chaleur de solution est positive. M.M. van 't Hofp^) et 
LE GeâTELiEB ^) arrivèrent presque simultanément à ce résultat. 
M. LE GHâTELiEB romaïque encore qu'à un point de vue 
théorique la chaleur de dissolution représente la chaleur de 
dissolution (fictive) du sel dans sa solution saturée; il fixe 
l'attention sur le fait que cette valeur théorique et la chaleur 
de dissolution dans une grande quantité d'eau diffèrent con- 
sidérablement entre elles et qu'elles pourraient même avoir 
un signe tout contraire. H fait mention du chlorure cuivri- 
que comme d'un sel^ qui se dissout dans une grande quan- 
tité d'eau avec développement de chaleur, mais avec ab- 
sorption de chaleur dans la solution saturée, sans appuyer 
cependant cette assertion par des expériences. On peut 
déduire la chaleur de dissolution théorique de l'efTet ther- 
mique déterminé par M. Thomsen en diluant une solution 
concentrée et on arrivera au résultat que cette chaleur 
théorique est négative. 

Si ces observations et les conclusions qu'on peut en 
déduire sont justes, la solubilité du chlorure cuivrique doit 
augmenter en élevant la température et en outre le sel doit 
offrir ce phénomène remarquable, qu'il se dissout dans des 
solutions de concentrations diverses sous changement du 
signe indiquant l'effet thermique. 

M.M. Reicher et van Deventer crurent important de con- 
trôler la valabilité de ces déductions par des expériences 
détaillées. 

Far la méthode de M. Victor Meter ils déterminèrent la 
solubilité dans l'eau du chlorure cuivrique à 17<^ et à 31°.5. 
Voici le résultat de ces expériences: 



1) AjTchives Néerlandaises 20. 
S) a R. 85, p. 440. 
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100 parties de la solution contiennent à 17^ 43.06 parties de 

CuCla anhydre. 

100 „ „ „ „ „ à 31.''5 44.7 parties de 

CuCls anhydre. 

Une expérience antérieure de M. Enoel ^) donna pour résultat 
que 100 parties de la solution contiennent à 0^ 41.4 parties 
de sel anhydre. La combinaison de ces trois résultats prouve 
que la ligne quî en représente la solubilité est une droite 
et qu'on peut représenter cette solubilité par la formule 

yt = 41.4 + 0.105 1 

dans laquelle y représente la quantité de CuCls contenue 
à t^ dans 100 parties de la solution saturée. 

Les expériences citées montrent clairement que la solubilité 
du composé CuClj . 2 aq augmente en élevant la température 
et que par conséquent la chaleur de dissolution théorique 
doit être négative. 

Les autours déduisirent de leurs propres expériences et 
de celles de M. Thomsen ce résultat, que la chaleur de dis- 
solution d'une molécule de sel cristallisé hydraté dans la 
quantité d'eau requise pour avoir une solution saturée est 
= — 0.8 Cal. Ce fait semble indiquer que la chaleur de 
dissolution diminuera à mesure que la concentation s'ac- 
croîtra et qu'elle finira par devenir négative. 

Afin de vérifier cette conclusion les auteurs déterminèrent 
l'effet thermique produit par la cristallisation instantanée du 
composé GuCls . 2 aq dans sa solution saturée. En faisant 
refroidir le liquide saturé à 48^ dans un bain d'eau de 
35® et en provoquant par l'introduction d'un peu de chlo- 
rure cuivrique la cristallisation de la solution refroidie jusqu'à 
31® et par conséquent sursaturée à cette température, ils 
virent le thermomètre monter de 30®.5 jusqu'à 31®.l, bien 



1) Ann. de Chim. et de Phys. (6). 17, p. 350. 
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que la températare du bain baissât toujours. La chaleur de 
cristallisation était donc positive. Attendu que la quantité 
de sel qui s'était séparée était relativement minime on peut 
admettre approximativement que la cristallisation a eu lieu 
dans une solution saturée de concentration constante et que 
la chaleur développée a rapport à une séparation de sel 
d'une telle solution. Or, parce que la chaleur do cristallisation 
est positive, la chaleur de dissolution doit être négative. 

M.M. Beicheb et yak Devsnteb ont encore exécuté quel- 
ques expériences sur la chaleur de dilution du chlorure 
cuivrique hydraté et déduisirent enfin de leurs résultats et 
de ceux de M. Thomsen les effets thermiques consignés dans 
le tableau suivant: 

mol. de CuClji . 2 aq se dissout dans 8 mol. d'eau en dëveloppant — 0.8 Gai. 

n 
n 
n 
ft 
n 
n 
n 
n 
» 

Par une transformation mathématique ils arrivèrent aux 
chiffres suivants représentant la chaleur de dissolution de 
différentes quantités de sel dans la même quantité d'eau. 

198 molécules d'eau dissolvent: 
1 mol. de CuCl2.2aq avec un dëveloppement de -|- ^-71 Cal. 
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Ces résultats furent encore vérifiés par des expériences 
directes. En dissolvant subitement une molécule de CuCls . 2 aq 
dans une solution contenant 8 mol. de CuCis . 2 aq sur 198 mol. 
d'eau, le thermomètre baissa de 11^.740 jusqu'à 1P.720. 
En fEÛsant la même expérience avec 0.9 mol. de GuCls, 2 aq 
et une solution de 6.6 mol. de sel dans 198 mol. d'eau le 
thermomètre monta de 12^.470 jusqu'à 12^.500. 

A. C. 0. 



CoDtribvtloo à la eonnatoganee de risomorphisme» 

PAR M. J. W. RETGERS *). 



IV. 

Sur la morphotropie. 

C'est un £edt acquis à la science, constaté par des recher- 
ches nombreuses, qu'il existe, à part des substances vraiment 
isomorphes, cristallisant toujours dans le même système, une 
classe de corps dont la similitude de forme ne se manifeste 
que dans l'aspect et les angles. 

Après que plusieurs savants, tels que Lattbent, Pastsub, 
NicKLÈs, Delaposse et d'autres eurent étudié plusieurs exem- 
ples de ce phénomène, M. Gboth commença en 1870 une 
recherche systématique concernant le sujet en question en 
déterminant l'influence que les substitutions successives des 
différents atomes d'hydrogène du benzène par les radicaux 
hydroxyle, nitryle, chlore et brome exercent sur la forme 
cristalline. U découvrit le fait remarquable que les cristaux 
des produits de substitution montrent entre eux certaines 



1) Z. f. physikal. Chem. VI, p. 193 et suiv. 
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relatioDS qai se manifestent d'ordinaire par le fiût qae deux 
des axes conserrent la même proportion, tandis qae le 
troisième axe saint on changement pins on moins considé- 
rable. M. Gboth donna à ce phénomène le nom de mor- 
photropie. 

Bemarqaons toat de suite qae ces r^ularités se manifes- 
taient comme dans plosteors cas obserrés auparavant par 
IL hàTKEST^ malgré la différence da système cristallin aaqnd 
appartenaient les dérivés. Ainsi par exemple le benzène 
rhombique devient monocliniqae qaand le chlore est sab- 
stîtaé à rhydrc^ne, tandis qae les an^es du prisme restent 
à pea près de la même grandear. 

Des recherches cristallographiqaes de date plas récente 
ont montré que les corps qui ont entre eux une certaine 
relation chimique, présentent quelquefois de firappantes ana- 
logies de forme; mais en même temps on rencontre des cas 
d'une relation cristallographique très éloignée et parfois 
encore on ne peut constater aucune trace d'analogie de forme. 

Quoiqu'il en soit, les termes de „morphotropie" et 
de „relations morphotropiques" se sont introduits 
dans la chimie et la minéralogie sans qu'on ait donné une 
définition rigoureuse du sens qu'on y attache. 11 est vrai 
que, pour que deux corps soient morphotropes, il faut qu'ils 
aient une connexion chimique et cristallographique plus 
ou moins étroite, mais c'est justement la latitude de ces 
notions qui cause des difficultés. 

En tâchant de préciser un peu plus qu'on ne l'a fait 

jusqu'ici la différence entre les diverses analogies de forme 

. en rapport avec la composition chimique, M. Betoers incline 

à distinguer les trois groupes suivants de corps cristallisés : 

1®. Corps isomorphes, présentant l'analogie de forme et de 
composition chimique. 

2^. Corps morphotropes, présentant l'analogie de forme 
et une certaine relation chimique. 

3^. Corps isogones, présentant l'analogie de forme sans 
aucune connexion on relation. chimique. 
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Les caractères distinctifis des corps isomorphes sont les 
analogies chimique et crystallographique, la faculté de don- 
ner des cristaux mixtes et le changement continu des 
propriétés physiques avec la composition chimique. La grande 
utilité de la recherche des propriétés physiques ressort sur- 
tout quand il s'agit de corps qui appartiennent au système 
régulier, où la distinction de corps isomorphes, isotropes et 
isogones doit être maintenue. En effet c'est par là qu'on 
peut se convaincre que les composés KCl, BbCl, NaCl et 
NaC103, quoique cristallisant tous en cubes, ne sont pas tous 
isomorphes entre eux. Les chlorures potassique et rubidique 
sont isomorphes, les chlorures potassique et sodique ne le 
sont pas et c'est le même cas pour le chlorure et le chlo- 
rate sodique qui ne sont qu'isogones. Le résultat d'une 
minutieuse recherche cristallographique est en aocord avec 
celui de l'examen des propriétés physiques. Le chlorure 
sodique est holoédrique, les chlorures potassique et rubidi- 
que sont hémiédriques, le chlorate sodique est tétartoédri- 
que. Or l'on sait que pour former des cristaux mix- 
tes, les sels simples doivent avoir le même degré de 
hémiédrie. 

C'est encore par l'étude des propriétés physiques qu'on 
se convainc que les composés GaCOg, MgC03 et CaMgGgOf, 
quoique cristallisant sous la forme de rhomboèdres en tout 
point semblables, ne sont cependant pas isomorphes. 

En passant sous silence le groupe des corps isogones, 
dont l'analogie de forme n'est qu'entièrement fortuite, nous 
remarquons que les corps morphotropes présentent une cer- 
taine relation chimique et cristallographique. La relation 
chimique se manifeste souvent par la circonstance que les 
deux corps ont un noyau moléculaire commun et que la 
différence entre leur composition chimique n'est pas très 
importante. Citons par exemple les combinaisons de quelques 
sels avec un nombre différent de molécules d'eau ou d'am- 
moniaque, les fluosilicates par rapport aux oxyfluoniobates 
et aux oxyfluonlolybdatespet en général les corps, qui sui- 
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yant la dénomination de M. Mariqnac présentent !' i s o m o r- 
phisme de masse. 

Quant à la relation cristallographique il est à remarquer 
que les corps morphotropes ont un aspect analogue et que 
les angles des cristaux présentent une certaine analogie, 
quoique moins complète que dans les substances isomorphes, 
mais que l'identité du système cristallin et le degré de 
hémiédrie ne sont pas de rigueur. Les corps hexagonaux 
et pseudo-hexagonaux, quadratiques et pseudo-quadratiques, 
holoédriques et hémiédriques peuvent être morphotropes. Ces 
corps cependant n'ont pas comme les corps isomorphes, la 
faculté de former des cristaux mixtes, et c'est là le point cardinal. 

Ainsi par exemple K38O4 est isomorphe avec BbsSO^, 
mais il est morphotrope avec le composé (K, Na)804 ; MgCOs 
est isomorphe avec FeCO,, mais morphotrope avec MgCaCsOf etc. 

M. Betqers fait ressortir surtout le £edt que ce n'est pas 
la pesanteur mais la grosseur ou le volume du noyau 
moléculaire qui joue un rôle décisif dans la formation des 
corps morphotropes. A. C. 0. 



Contrlbntloii à la eoiuudssaiiee de Pisomorpliisme, 
PAR M. J. W. RETGERS ')• 



V. 

L'isomorphisme des sulfates potassique 

et sodique. 

Un des exemples les plus instructifs de relations d'isomor- 
phisme compliquées, c'est celui des deux sulfiates alcalins, 
qui ont souvent été l'objet de recherches chimiques et cris- 
tallographiques. 



1) S^tschrift fur physikalische Chemie, lY, p. 205 et suiv. 
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Le sulfate potassique (KjiSOJ se cristallise toujours à l'état 
anhydre en cristaux rhombiques qui cependant ont un aspect 
hexagonal distinct. 

Le sulfate sodique (Na^SO^) se cristallise à la température 
ordinaire avec 10 molécules d'eau (sel de Glaitber); au des- 
sus de 33^ G. il se sépare des solutions saturées à l'état anhydre 
en cristaux rhombiques qui n'ont pas l'aspect hexagonal. 

Est ce que les deux sels sont isomorphes ? Et qu'observe-t-on 
quand on les fait cristalliser dans une solution commune? 

M. Betgebs en abordant ces questions commence par 
donner un aperçu des observations qui ont été faites par 
divers chimistes sur le sel qui se sépare par cristallisation 
d'une solution mélangée et sur le produit accessoire qu'on 
obtient dans la fabrication de l'iode et connu en Angleterre 
sous le nom de „plate sulphate of potash." 

H. RosB ^) fiit le premier qui soumit à un examen 
approfondi les produits de la cristallisation des solutions 
mélangées des deux sulfates. H trouva que ces solutions 
déposaient à la température ordinaire un sel double anhydre 
et non pas le sel sodique à 10 EjO et que ce sulfate potas- 
sico-sodique avait presque exactement la forme du sulfate 
potassique. Ses analyses, exécutées de différentes manières, 
n'amenèrent pas à une décision quant à la composition du 
sel double (2 KaSO^ + Na^SO^ ou 3 K.SO^ -f Na^SO J. 

MrrscHERLiCH ') décrivit les cristaux hexagonaux du sul- 
fate alcalin, qu'on tire du kelp (plate sulphate of potash) 
et déclara (à tort) qu'ils consistent en sulfate potassique 
pur, ce qui mènerait à la conclusion d'un sel dimorphe. 
Cependant les recherches d'autres chimistes tels que M.M. 
Gladstone *), Penny *), von Hauer 5), Scacchi •), Bamhels- 



1) Ann. de Pogg. 52, p. 452 (1841). 

2) „ „ „ 58, p. 468 (1843). 

3) Quarterly Journ. of the Chem. Soc: 6, p. 106 (1854). 

4) Philos. Magaz. 10, p. 401 (1855). 

5) J. f. prakt Chem. 88, p. 456 (1861). 

6) Délia polisimmetria dei cristallL 
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BKBOi), Mahony'), Wybottboff '), ota, ne laissèrent aucun 
doute sur le contenu en sodium des sels en question. 

Les résultats de ces divers savants ne s'accordaient pas 
du tout Quelques-uns admettaient l'isomorphisme des deux 
sul&tes anhydres, d'autres l'isomorphisme des sels simples 
et du sel double. Quant à la composition chimique, le 
tableau suivant donne un aperçu succinct des résultats 
obtenus par l'analyse: 

5 KaSO^ + Na^SO^ (Gladstone) 

3 KjSO^ + NajSO^ (Penny) 
21/, KjSO^ + NajSO^ (Scacchi) 

2 KjSO^ + NajSO^ (Rose) 
lV,KjSO^ + Na,SO^ ( id. ) 
IV, KaSO^ + Naj^O^ (v. Rath). 

M. Betqers a pris à tâche d'élucider la question et de 
£edre cesser l'incertitude concernant la composition du sel 
double et l'existence ou la non-existence de l'isomorphisme 
entre les deux sulfiates simples. H tria soigneusement les 
cristaux obtenus par la cristallisation d'une solution mé- 
langée par la méthode de suspension que nous avons décrite 
dans ce Recueil^). Les cristaux les plus pesants, consistant 
probablement en sel double pur, furent concassés et la 
poudre brute fut soumise au même traitement L'analyse de 
la matière purifiée autant que possible fut exécutée suivant 
la méthode de M. Finkbneb ou en déterminant le contenu 
en potassium au moyen de l'acide chloroplatinique. 

Il obtint de la sorte 77.3 pet de K9SO4 pour les cristaux 
triés et 77.9 pet de K^SO^ pour la poudre fractionnée. La 
formule 3 KjS04 -f Na^SO^ exige 78.62 pet de KjSO^. Le 
fait que le poids spécifique du sel double fractionné de 



1) Zeitschr. d. D. Geol. Ges. 17, p. 56 (1865). 

2) Chem. News 21, p. 150 (1870). 

3) BulL Soc. Min. 2, p. 98 (1879). 

4) T. VUI, p. 340 et soiv. 
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provenance diverse, est toujours identique, est une preuve 
éclatante qu'il n'existe qu'un seul sel double, ayant la com- 
position indiquée. 

Ayant ainsi établi la composition du sulfate potassico- 
sodique, l'auteur procéda à un examen minutieux des pro- 
duits obtenus par la cristallisation des solutions mélangées. 
Nous ne le suivrons pas dans la description cristallograpbi- 
que détaillée des sels simples et du sel double, mais nous 
donnerons seulement les résultats remarquables à un point 
de vue chimique. 

Commerçons donc par remarquer que les tables plates 
hexagonales du sel double, tiré du kelp ou de la nature 
(comme celui qu'on a trouvé dans le sel gemme de Boccal- 
muto en Sicile) et qui se distinguent des formes prismati- 
ques ou pyramidales du sel préparé d'une solution de sul- 
fates mélangées, prennent de même naissance quand on 
ajoute à cette dernière une certaine quantité de chlorure 
sodique. Le chlorure potassique au contraire, n'exerce pas 
cette influence. 

La préparation du sulfate potassique et du sel double 
sous forme de cristaux bien terminés n'ofEte, du reste, pas 
de difficulté. Celle du sulfate anhydre pur^) n'est pas si 
£Eu;ile. On parvient parfaitement au but en faisant cristalli- 
ser par le refroidissement ou par l'évaporation à la tempé- 
rature ordinaire une solution do sulfate sodique contenant 
une proportion assez forte de chlorure sodique. 

Quand on compare alors entre eux les cristaux des deux 
sels simples et du sel double, on est frappé tout de suite 
par l'analogie des formes que présentent le sulfate potassi- 
que et le sel double; la grande analogie par rapport à l'as- 
pect et à la grandeur des angles entre le sel double hexa- 



i) M. Rbtobrs a proavé par des expériences soigneuses que le sel ob- 
tenu au dessus de 33' est bien réellement anhydre et n*a pas la composi- 
tion Na,S04 + H,0, que lui donne M. Tiiomsen. Le produit examiné par 
ce chimiste était souillé d'une certaine quantité de sel à 10 H^O. 



32 

gonal et le sul&te potassique pseado-hexagonal est bien 
remarquable; ce Eût et l'analogie de composition chimique 
nous donnent un des meilleurs exemples de la morpho- 
tropie. 

Il en est tout autrement du sulfate sodique anhydra Ses 
cristaux n'ont nullement l'aspect hexagonal et ne sont pas 
comparables à ceux du sulfate potassique ou du sel double. 
L'auteur le démontre amplement par des considérations de 
nature crystallographique. 

Un point important dans les recherches sur l'isomorphisme, 
c'est le poids spécifique des sels à comparer. 

Or M. Rktoers a trouvé en moyenne: 

pour le p. s. de E^SO^ 2.666 à 20^ 

„ „ „ NajSO^ 2.673 à 15® 
^ „ du sel double 2.695 à 15^. 

Le £Edt remarquable que le sel double est plus pesant qu'un 
des deux sels simples donne immédiatement la preuve qu'on 
a afiTaire à un composé chimique et non pas à un mélange 
isomorphe. La contraction du volume est donc en ce cas 
très considérable. 

On peut encore tirer cette conclusion des poids spécifi- 
ques, que le sulphate potassique et le sulfate sodique ne 
sont pas isomorphes et ont un degré différent de polyméri- 
sation. En effet le sulfate sodique est plus pesant que le 
sulfate potassique, contrairement à ce qu'on serait en droit 
de supposer, si l'on remarque que le poids atomique de Na 
est plus petit que celui de K En accord avec ce fait les 
volumes moléculaires des deux sels diffèrent notablement; 
celui de KjSO^ est =65.27, tandis que celui de Na^SO^ 
est = 53.12. 

Une autre constante physique, qui rend des services im-^ 
portants dans la distinction entre les composés chimiques 
et les mélanges isomorphes, c'est le point de fusion. Or, les 
sulfates potassique et sodique ne fondent qu'à la température 
du rouge blanc ; le sel double fond à une température beau- 
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coup plus basse ; on s'en convainc aisément en chauffant les 
trois substances sur une lame de platine par la flamme d'un 
bec de gaz. Le sel double se liquéfie assez facilement, tan- 
dis que les sels simples ne fondent qu'en appliquant la 
flamme d'une lampe d'émailleur. 

11 est à remarquer que les sels simples se troublent après 
la fusion par la formation d'un agrégat cristallin, tandis que 
le sel double fondu se fige en formant une masse vitreuse 
isotrope qui ne prend l'état cristallin qu'après un temps 
considérable. C'est cette masse vitreuse dont la dissolution 
aqueuse saturée présente à la cristallisation la phosphores- 
cence remarquable découverte par H. Rose. 

Résumons maintenant brièvement les principaux caractè- 
res physiques et cristallographiques des trois composés en 
question. 

Kg S O4. Bhombique, pseudo-hexagonal. Le sel se présente 
sous la forme de pyramides et de prismes à section trans- 
versale hexagone ; les cristaux sont biaxes et ont une double 
réfraction faible. Leur p. s. := 2.666; ils fondent à une tem- 
pérature très élevée. 

3 Kj S O4 + N ag S O4. Hexagonal. Le sel forme des pyra- 
mides et des prismes uniaxes à double réfraction assez forte 
Les cristaux fondent facilement. Leur p. s. = 2.695. 

N as 8 O4. Bhombique mais non pseudohexagonal. La sec- 
tion transversale des prismes est un rhombe. Les cristaux 
biaxes présentent une double réfraction considérable. Ils fon- 
dent à une température très élevée et ont un p. s. de 2.673. 

Les expériences exécutées par M. Retgers pour obtenir 
des cristaux mixtes des deux sulfates, ne menèrent pas au 
but En fiEÙsant cristalliser des solutions mélangées en pro- 
portions différentes du sel double et du sulfate potassique 
à la température ordinaire et des solutions mélangées du 
sel double et du sulfate sodique à une chaleur modérée 
(40^) et en appliquant la méthode de triage d'après le poids 
spécifique, il ne put obtenir que des cristaux du sel double 
et des deux sulfates simples presque purs. Par des réactions 

lUe. d. Traw Ckim. d, Fa^t^Bat. 
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«pcrnchimiqQgi à lauiB «ie l'jisde âîaiODiacimqTK il pou- 
vait iMnatasOT la grésence fane na^re es soifitts ««fiqoe 
dus Les criaaax iimpHiBi »ia salaire potawane «c is^^cne- 
o&eiit Œoe cnce de •:» femipr composé fans Jes «zcscuix de 
raatre 3al£ae aâzaiiii. L'auteur «misdèr^ <xs onces <ie sal- 
âtes étna^os camme Ilniiîce a une Mbie asutaoce à fer- 
ma' diea méiangea iaocfimarpoea ec par conaéqneot comme 
Undice de fexisceiice d'une mflxfiâcadiHi stsûie <€ inataUe 
dea deux leia #fffpfp». 



1. Les snifioes potassiqae ec sixËqae ne sont pas iso- 
morphes. 

2. Ils forment on 3eal sA donble 3 KjS»?^ — ^««SO^. 

3. Le sel doable se sépare à l'état par d*ane soiotioa 
mélangée, à côté des crisCaax presque pars des deax seb 
simples. 

i. Le âolfiite potassiqae et le sel doaUe sont morpho- 
tropes. 

5. Le solfiite sodiqae anhjdre n'est pas morphotrope arec 
le salfue potassiqae et le sel doable. 



TL 



Sar l 'isomorphisme dans la série des 

dolomies. 

On trooTe encore tonjoars dans les manaels de chimie 
l'assertion qa'il y a an isomorphisme direct entre le carbo- 
nate calciqae (spath calcaire) et le carbonate magnésiqae 
(magnésite). Et en apparence les deax carbonates satisfont en 
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effet aux trois conditions requises pour pouvoir admettre 
i'isomorphisme d'après Mitscherugh. 

Cependant quand on passe en revue les nombreuses ana- 
lyses des carbonates calcico-magnésiquos, on s'aperçoit que 
ces minéraux se classent presque tous dans les trois grou- 
pes suivants: 

1. Spaths calcaires contenant très peu de magnésium, 

(maximum: ± 2.5 pet de MgCOg). 

2. Magnésites contenant trôs peu de calcium, 

(maximum: + 3.0 pet. de CaCOg). 
et 3. Dolomies contenant des molécules égales des deux 
carbonates. 

Les cas ou les dolomies n'appartiennent pas à un de ces 
trois groupes, sont excessivement rares. 

L'existence d'une dolomie à molécules égales des sels 
constituants, et à laquelle on donnait le nom de dolomie 
normale, obligeait à la considérer comme un composé 
chimique et non pas comme un mélange isomorphe. M. (^roth 
tâcha en 1882 d'expliquer l'existence des spaths calcaires 
à faible contenu de magnésium en admettant d'une part 
I'isomorphisme du sel double (CaMgCsO^) avec le spath cal- 
caire (CaCaCsOe) et d'autre part I'isomorphisme du même 
sel double avec la màgnésite (MgMgCgO^). 

Cependant M. Tschermak démontra en 1881 que la dolomie 
n'est pas hémiédrique comme le spath calcaire mais tétar- 
toédrique, ce qui exclut l'existence d'un isomorphlsme direct. 

M. Kktqers est d'avis que le cas des dolomies est tout 
à fiait analogue à celui du sel double ENaSO^. 

Des expériences exécutées par lui pour obtenir une série 
complète de cristaux mixtes artificiels, afin d'élucider la 
question n'aboutirent pas; c'est pourquoi il a tâché de la 
décider par la détermination des poids spécifiques apparte- 
nant aux minéraux purs. 

M. GoLDSCHMiDT trouva pour le p. s. du spath d'Islande 
le chiffi-e 2,714. M. Betqebs détermina le p. s. d'un spath 
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calcaire artificiel préparé d'après la méthode de M. Boub- 
esois et un autre obtenu par le chauffage à 150^ d'une 
solution concentrée de chlorure calcique avec de Turée. 
Ainsi préparés les sels avaient un p. s. de 2,711 — 2,712. 
Les échantillons de dolomie normale donnèrent le chiffre 2,872. 

Quant à la magnésite, l'auteur n'a pas réussi à se pro- 
curer un échantillon pur et irréprochable de ce minéral. 
C'est pourquoi il adopta le chiffre 3,017 obtenu par M. Brefi- 
HAUPT pour le p. s. de la magnésite limpide de Snarum con- 
sistant d'après M.M. Scheerer et Haushofeb en carbonate 
magnésique presque pur. 

Si, maintenant, l'on calcule le p. s. de la dolomie en sup- 
posant qu'elle soit un mélange de CaCOs et MgCOj on 
obtient le chiffre 2,843. U est donc clair que la contraction 
considérable dans la formation de la dolomie prouve suffi- 
samment qu'on a affaire à une combinaison chimique 
véritable. 

Ce fait et l'existence d'une part de spaths calcaires faible- 
ment magnésifères et d'autre part de magnésites faiblement 
calcif^res mène à la conclusion que nous avons affaire à un 
commencement d'isodimorphisme aux deux extrémités de la 
série et qu'il existe en outre un seul sel double. U est 
donc probable que les deux carbonates simples entrent dans 
les groupes désignés sous les chiffres 1 et 2 avec leur modi- 
fication instable. Que les trois formes stables, GaCO,, MgCOs 
et CaMgCsOe ont une grande ressemblance, ce n'est que 
l'effet de la morphotropie et n'a rien à faire avec Tisomor- 
pbisme. 

M. BjrroERS rappelle, qu'on a analysé en effet des carbo- 
nates de la composition suivante: 

2 CaCOs + MgCOa, 

3 CaCOg + 2 MgCOs, 
CaCOg + 3 MgCOs, 

mais la rareté de ces minéraux et le fait qu'on n'en a pas 
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contrôlé rhomogénéité, tout cela le porte à admettre qu'on 
a analysé des substances non homogènes. 

n 7 a deux circonstances qui peuvent causer la forma- 
tion de cristaux de dolomie apparemment homogènes. 

La première, c'est que la dolomie normale peut former 
une enveloppe autour du noyau de spath calcaire et la 
seconde que le cristal de spath se change partiellement en 
dolomie sous l'influence de solutions magnésifères. 



vn. 

Le poids spécifique des mélanges isomorphes. 

Comme suite à ses recherches antérieures^) sur la con- 
nexion entre le poids spécifique et la composition chimique 
des mélanges isomorphes, M. Betqebs a examiné les cristaux 
mixtes obtenus par cristallisation des solutions mélangées 
des deux classes de sels suivants 



L 



n. 



(AzHjgSO^ -f MgSO^ -f 6 H,0 
K,S04 + MgS04 + 6 H,0 

(AzH4),S0^ -f MgSO* -f 6 H,0 
(AzH4),S04 + PeSO^ + 6 H,0. 



La manière d'opérer était la même que celle qu'il avait 
suivie auparavant. L'analyse se basait sur la volatilisation 
du sulfate ammonique par la chaleur et sur la titration du 
fer par le permanganate potassique. Les erreurs de l'ana- 
lyse ne surpassaient pas ^/^ — ^/j pet. d'un des deux sels 
doubles constituants. 



1) Voir: Ce Recueil, T. IX, p. 14. 



Voici le résultat de ces exi 



Série isomorphe 



meoces : 
K3SO, + MgSO, + 6 aq. 
(AzHjjSO, -j- %S0, + 6 aq. 
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Série isomorphe 



j (AzHJ^O, + MgSO, + 6 aq. 
I (AzHJjSO, + FeSO. + 6 aq. 



N". 




Poids 

■Œï" 


Poids 
spécifique 


Dillérence 

des 
poids spé- 
cifiques. 


Volume 

spécifique 
calcQlé. 


Volume 
trouvé. 


Différence 
des volu- 
me, spéci- 
UquBs. 


1 
S 
8 
4 
6 
6 
7 
8 
9 




9.80 
17.76 
32 23 
84.56 
61.42 
61.77 
71.99 
78.36 
90.00 
100.00 


1.850 

1.838 
1.816 
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1.788 
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1.759 
1.760 
1.734 


1.865 
1.843 
1.836 

1.812 
1.813 
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1.747 
1.731 
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— 0.002 

— 0.004 


— 0.003 

— 0.003 
4-0.001 

— 0.003 

— 0.003 


0.5406 
0.5411 
0,5506 
0.5516 
0.5693 
0.6640 
0,6685 
0.5714 
0.5767 


0.5362 
0.5436 
0.5447 
0.5519 
0.6516 
0.5602 
0.5660 
0.5682 
0.6724 
0.5777 
0.5811 


-f 0.0020 
--0,0006 

-j-o.oois 


-f-O.OOOfl 

-j-o.ooio 

—0.0003 
+0.0010 
+0.0010 



Gomme l'on voit, le résultat de ces recherches prouve de 
nouveau la proportioiiDalitô de la compositioii chimique 
avec le volume spécifique. A. C. 0. 
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Les ooefflcients isotoniqmes et les glcbmles rongr^ du saBg. 

PAR M. H. J. HAMBURGER >). 



Dans ce mémoire M. Hambuboer revient à ses expérien- 
ces sur la détermination des coefficients isotoniques au moyen 
des globules de sang, dont nous avons donné un aperçu 
dans un des tomes antérieurs de ce Recueil '). Il donne une 
description détaillée de la manière d'opérer et finit par don- 
ner la préférence à la méthode au moyen des globules de 
sang en comparaison de la méthode plasmolytique de M. de 
Ybibs. Yoici les arguments qu'il avance à ce siget 

1^. La méthode basée sur l'emploi des globules de sang 
donne des résultats plus exacts et jusqu'à un certain point 
on peut en augmenter a volonté l'exactitude. 

2^. Elle est plus facile à exécuter, n'est pas bornée par 
l'observation rigoureuse du temps et n'exige pas l'exercice 
préalable assez long, nécessaire aux observations exactes 
au microscope. 

3^. n est toujours facile de se procurer du sang, tandis 
qu'il n'est pas toujours possible d'avoir à sa disposition les 
tissus végétaux propres à la plasmolyse. 

Partout où elle peut être appliquée, la méthode au moyen 
des globules de sang est préférable à la méthode plasmoly- 
tique. Mais en certains cas, il faut l'avouer, elle fait défaut 
là où l'on peut encore employer avec succès la méthode de 
M. DE Ybies. Ainsi elle n'est pas applicable quand les solu- 
tions à examiner ont une couleur foncée ou quand les glo- 
bules de sang sont attaqués et détruits par les substances 
à examiner, comme la glycérine, l'urée, les sels ammoni- 
ques, etc. 



1) Zeitschrifl fur physik. Chemie, VI, p. 319 et suiv. 
S) Voir: Ce Recueil, III, p. 368 et suiv. 



40 

Le mémoire de IL Hambuboer traite encore on point im- 
portant, qu'il est utile de relerer icL 

Quand on expose les globules du sang à un traitement 
préalable par des solutions isotoniques, farpoisotoniques et 
hyperisotoniques de diverses substances salines ou neutres 
(les expériences de l'auteur ont été exécutées avec les azo- 
tates potassique, le chlorure sodique, le suUeite sodique, 
l'iodure potassique, la dextrose, la saccharose et le sérum 
dilué) et qu'on les sépare ensuite par un centrifuge de la 
liqueur dans laquelle elles sont suspendues, on peut se con- 
vaincre que ce traitement n'apporte aucun changement dans 
le pouvoir attractif pour l'eau. 

Quelle explication pourra-t-on donner de ce phénomène 
surprenant ? 

On pourrait admettre que les globules du sang ne sont 
perméables qu'à l'eau. En ce cas elles ne subiraient aucun 
changement dans les solutions isotoniques, elles absorberaient 
de l'eau dans les solutions hypoisotoniques et elles en per- 
draient dans les liqueurs hyperisotoniques, et il est clair 
que dans les trois cas, si on les transportait ensuite dans 
une faible solution de chlorure sodique, elles finiraient par 
contenir une quantité égale d'eau. 

Farce que l'absorption d'une certaine quantité d'eau a 
pour effet de faire enfler les globules et qu'elles finissent par 
perdre de la matière colorante, on devra observer la colo- 
ration en rouge d'une même solution de chlorure sodique 
en 7 introduisant des globules qui ont séjourné dans des 
solutions isotoniques, hypoisotoniques et hyperisotoniques. 

Cependant, il n'en est pas ainsi. M. Hàmburoer a prouvé 
par une série d'analyses chimiques que les globules sont à 
un haut degré perméables pour des sels dans les trois espè- 
ces de solutions, que nous venons d'indiquer. 

En mélangeant 20 ce. de sang de cheval avec 50 ce. 
d'une solution d'azotate sodique à IV9 pet. et en détermi- 
nant la quantité de chlore dans le sérum dilué limpide, il 
pouvait constater qu'elle était beaucoup plus grande que 
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celle qui était contenue dans le sérum primitif à un même 
degré de dilution. Si Ton admet que le sang de cheval est 
composé de 60 vol. de sérum et 40 vol. de globules, l'aug- 
mentation du contenu en chlore serait de 23 pet. En ad- 
mettant que le volume des globules soit 50 ou 70 pet. du 
volume total — ce qui n'est pas admissible à coup sûr — 
on arriverait à d'autres résultats mais le calcul démontre 
encore toujours une perte en chlore dans les globules 
du sang. 

Dans une expérience pareille M. Hamburger détermina 
aussi l'acide phosphorique et arriva au résultat remarquable 
que la liqueur ambiante avait abandonné 20 pet de son 
contenu en acide phosphorique aux globules. 

Du reste les expériences démontrèrent que quelquefois le 
contenu en chlore des globules augmentait aux dépens du 
sérum et que quelquefois c'était tout juste le contraire, 
enfin, que les quantités du chlore introduites dans ou aban- 
données par les globules, of&aient de grandes différences. 

M. Hambxtroer déduit de ses expériences que dans l'ac- 
tion de diverses solutions salines etc. sur les globules du 
sang le pouvoir attractif pour l'eau reste le même et que 
l'échange de substances différentes entre les globules et la 
liqueur environnante doit avoir lieu en proportion isotonique. 

A. C. 0. 



Sur la déterminatioii des coefflclents de solnbllitëy 

PAR M. J W. DOYER 0. 



L'auteur s'est servi dans ses expériences sur la manière 
dont la solubilité dépend de la pression, d'une méthode 



i) Zeitschrift fiir phys. Chemie, VI, p. 481 et suiv. 
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Wt-i sigaifîe ici la différence entre la pression de la 
vapeur d'eau à T° (température du bain d'eau) et t° (la 
température de Tair dans le réservoir). A la rigueur il fau- 
drait encore tenir compte de la diminution de pression de 
l'eau par le corps dissous, mais l'auteur démontre que pour 
une solution normale la correction à appliquer serait de 
^; c'est pourquoi il se permet de la négliger. 

Quand y représente le poids d'un litre de la vapeur dis- 
soute à 0® et 760"", le poids d'un litre à T° et à une pres- 

1 X 

sion X8era = y— — — mX^^^Tr ©t par conséquent le poids g 

de la vapeur entraînée sera égale à 

.. 1 X — X Va+^T)XB 



l-t-^T" 760 (1 -fat) (B — X — Wi-t) 
d'où l'on déduit 

VBx ^ B — Wi-t 

6 = ^^;r®*^=- 



(l+aT)(B-x~WT-t)— 1+ ^^ 



g(l + ^t) 



Exemple. 

L'auteur se servit d'une solution aqueuse contenant à 
60^ (la température maintenue dans l'expérience) 9.479 gr. 
de diéthylamine par litre. 

L'air, qui avait traversé l'appareil, avait un volume de 
2300 ce. à 14^ et à une pression de 754 m.m. 

n avait entraîné 138.87 milligrammes de diéthylamine. 

Ainsi T = 60^ (temp. du bain) ; t = 14°, B = 754, V = 2,3 
Utres, Wt = 148.79, Wt = 11.91; donc WT-t = 136.88 et 

B — Wi-t = 617.2, y = 2.0156 et ^^^ = 377. On trouve 
par le calcul 
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BV 



760 



= 31.51 et X = 



g(l+«t) 



617.12 
1 + 31.51 



= 18.98 



c'est à dire qae la tension de la diéthylamine est égale à 
une colonne de 18.98 m.m. de mercure. Ce chiffre se rap- 
porte à une solution contenant 9.478 gr. de diéthylamine 
dans un litre. La tension pour une solution normale serait 

, , 18.98X45 „, , 

donc de — „ ' — = 90.1 m.m. de mercure. 

9.478 



Yolci maintenant les résultats des expériences. 



Noms des corps 
examinés. 


Concentration 
approximative. 


Tension 
observée. 


Tension calculée 
pour la 
solution normale. 


Ammoniaque 

n 
n 
n 

Métby lamine 

n 


normale 

normale 

normale 

^/s normale 

ijfj normale 

normale 
^/s normale 


55.9 
54.9 
45.7 
28.2 
26.3 

41.8 
23.3 


53.6 
52.3 
54.7 
54.1 
53.9 

Moy.: 53.7 

41 
40.1 

Moy.: 40.6 



Dimétby lamine 



n 

n 



Éthy lamine 

n 

Diétbylamiue 

w 
n 

Propy lamine 



^/( normale 

^/g normale 

Vio normale 



^/( normale 
^/s normale 



i/g normale 
^/]o normale 
i/io normale 

i/( normale 



19 
16.4 
8.6 

25.4 
21.7 

48.6 
25.3 
23.6 

14.3 



90.1 
90.1 
90.6 

Moy.: 90.8 

64.1 
64.9 



Moy.: 64.5 

228 
232 
239 



Moy.: 233 
89 
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De c«8 expériences on peut déduire pour les différents 
composés examinés le coefficient de solubilité, introduit 
dans la science par M. Ostwàld. Ce coefficient exprime la 
proportion entre la concentration d'un composé dans l'espace 
gazeux et dans l'espace liquide ; par concentration on 
entend la quantité du composé contenue dans l'unité de volume 
(tant gazeux que liquide). Le coefficient de solubilité se dis- 
tingue du coefficient d'absorption de M. Bunskn en ce qu'il 
se calcule pour la température à laquelle l'on a déterminé la 

solubilité, tandis que M. Bunsen réduit son coefficient à 0^. 

V 

Le coefficient de solubilité est donc ^gal à — , le coeffi- 

V 

V 

cient d'absorbtion à — , où V est le volume du gaz 

v(l+»t)' ^ 

contenu dans un volume v du liquide. 

Le calcul est du reste assez simple. 

Dans l'exemple de la diéthylamine un litre de liquide 
contenait 9.478 gr. à 60^; la tension était égale à 18.98 m.m. 
de mercure. Cette quantité occuperait à l'état gazeux à 
0^ et sous une pression de 760 mjn. un volume de 

— ~?wïQQRQ ^^*^sî P*^ conséquent sous une pression de 

18.98 m.m. et à une température de 60^ le volume devient 

= _|i!i(i±^^><^ = 230. Parce que v = l Litre, 
22.5 X 0.08958 X 18.98 ^ ' 

230 
230 représente le coefficient de solubilité et — | — — = 188 

1 -p et T 

le coefficient d'absorption. 



K A^i/«« ■■■^y T y^mjtmM^^t^ %»%^ 


Coefficient de 


Coefficient 




solubilité. 


d'absorption. 


Ammoniaque 


386 


316 


Méthylamine 


511 


419 


Dimétbylamine 


230 


188 


Ethylamine 


321 


263 


Diéthylamine 


89 


73 


Propylamine 


233 


191 
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Une companison des résultats arec ceux qa*on a obte- 
nus par des méthodes difficultés. n*est possible qae pour 
rammoniaqae. Diaprés les expériences de M.M. Boscoi et 
DmuB et de M. Sois nn gramme d*eau dissont à 60^ 
0^38 gr. d'ammoniaqae. On en dédoit pour le cordent 
de solubilité le chi£Ere 381 différant très peu de celui qu'a 
trouTé l'auteur. 

n ressort encore de ses expériences que, comme l'exige 
la loi de HE!niT, les co^dents de solubilité sont indépen- 
dants de la concentration. 

n convient d'appder l'attention sur ce point que les 
coeffidents de solubilité de l'ammoniaque, trouvés par l'auteur 
pour des solutions de concentration différente sont déjà 
presque ^aux à 60^. D'après les expériences de Sois et 
Watts l'ammoniaque n'obéirait à la loi de Henry qu'à 
partir de 100®. 

Le tableau des tensions nous montre en même temps 
que les aminés primaires, quoique étant les plus volatiles, 
ont la tension la plus petite à un état égal de concentra- 
tion, ce qui probablement doit être attribué à un pouvoir 
attractif plus grand envers l'eau. 

Enfin on remarque que la première substitution du radical 
méthyle à l'hydrogène dans l'ammoniaque a pour effet une 
diminution, la seconde une augmentation de la tension. On 
observe quelque chose d'analogue dans l'étude de la cha- 
leur de neutralisation de ces bases. Les coefficients de solu- 
bilité des trois bases sont 386, 511 et 230; les chaleurs de 
neutralisation 122, 131 et 118. 

L'auteur se propose de poursuivre ses recherches. 

A. C. 0. 
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La reeherehe de la eytisine et ndentlté de Tulexliie 

et de la eytisine. 

PAR M. J. VAN DE MOER *). 



Dans ce travail M. J. yan de Moeb nous fait connaître 
par suite d'une série d'expériences: 

1. une nouvelle métliode pour séparer l'alcaloïde des 
plantes, bien préférable à celle de Husemann ou de Pabtheil. 

2. la preuve, suffisamment soutenue par des analyses, 
qu'il faut considérer la eytisine comme CnKj^Azfi au lieu 
de CgoHjyAzsO (Husemann) '). 

3. le pouvoir rotatoire de la eytisine, sa solubilité, et puis 
une réaction pour la caractériser facilement 

4. une méthode pour déceler la eytisine en toxicologie. 

5. sa découverte dans quelques plantes appartenant aux 
Fapilionaceae. 

6. l'identité de la eytisine avec l'ulexine. 

M. VAN DE MoER a isolé la eytisine principalement des 
graines du Cytisus Laburnum. Il est à remarquer que la 
plupart des plantes du genre Cytisus sont fort nuisibles à 
la santé. Cependant on en rencontre aussi quelques-unes, 
qui peuvent servir de nourriture. 

Préparation. 

En opérant suivant la méthode de Husemann en Mabmé 
pour isoler la eytisine, M. van de Moer a observé: 



1) J. VAM DC MocR, „Sar la eytisine, le poison du cytine et l'identité de 
la eytisine et de l'ulexine". Thèse pour obtenir le grade de docteur és-phar- 
macie, dont on trouve un extrait de la main du professeur P. C. Plugok: 
Nederlandsch T^dschr. voor Chemie, Pharmacie en Toxicologie, Febr. 1891. 

3) Voir aussi Partheil Ber. d. Deut. Chem. Ges. 1890, p. 3201 ; K. Bughka 
and A. BIagblhaes, ibid. 1891, p. 253. 
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L qae l'acide âoîfciriqae. employé ptjor exn^îre les pUntes 
potiradt écre rempL^^é par Teaci. Ilnfaâon aqueuse dénotant 
d^ aae réaction acide. 

2. qae l'acide Unniqae, empIoTé pour précipiter l'akaloîde, 
eat moinâ faiTorable à cause de la solabilité da tannate de 
CTti^îne dans l'eacL sortoot en présence d'acide oa d*alcali; 
on hnhit ainsi des pertes considérables par les larages à 
l'eaa nécessaires poor purifier le tannate. 

3. que remploi d'une solation concentrée de potasse causti- 
que, pour décomposer le nitrate de cytisine* donne lieu à 
un dégagement de trimétfajlamine et 

4. que la méthode Husexaxx en général est trop com- 
pliquée. 

L'auteur a employé la méthode suiranta D aTait à sa 
disposition une trentaine de kilc^rammes des fruits du 
Cytisus Labumum. Ces fruits, bien écrasés* furent épuisés 
à plusieurs reprises par Feau froide. La liqueur laiteuse et 
acide, qu'on recueillit ainsi, fut décantée et réduite à un 
petit Tolume en refroidissant la solution aqueuse pendant 
le froid de l'hiTer et en éloignant la glace formée. Ensuite 
elle fut précipitée par une solution saturée d'acétate de 
plomb neutre. Après filtration on débarrassa le liquide de 
son excès de plomb par de Thydrogène sulfuré, on chassa 
ce gaz en chaufiEsint, et on obtint un liquide complète- 
ment incolore, qui fut soumis aux expériences suivantes. 

1. Une partie fut précipitée par l'acide phosphomolybdique, 
le dépôt recueilli sur un filtre fut lavé à l'eau et digéré 
au bain-marie avec une solution de baryte hydratée. Éva- 
porée à siccité la matière sèche fut épuisée par l'alcool à 
90 7o j l'excès de baryte fut éloigné de la solution alcoolique 
par un courant d'acide carboniqua 

Cette méthode ne donna que des résultats médiocres, 
parce que le phosphomolybdate de cytisine ne supporte pas 
le lavage à l'eau sans se décomposer, bien que ce lavage 
soit nécessaire pour obtenir un produit suffisamment pur. 

2. Une autre partie de la solution aqueuse concentrée fut 
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précipitée à froid par riodomercurate de potassium. Le dépôt 
jaunâtre fut filtré, lavé à Teau, délayé dans de l'eau et 
décomposé en dirigeant un courant d'hydrogène sulfuré à 
travers le liquide. Le précipité de sulfure de mercure fut 
éloigné, et de la solution convenablement concentrée on 
put obtenir des cristaux d'hydroiodate de cytisine. 

A cause de la grande solubilité de ces cristaux dans l'eau 
il était assez difficile de recristalliser le sel. 

3. Ck)mptant sur tout ce que HnssuÀNy et Mabmê avaient 
publié sur ce sujet, l'auteur n'avait pas essayé d'extraire 
l'alcaloïde de sa solution par l'éther, le chloroforme, la ben- 
zine etc. Cependant dans quelques essais préalables il con- 
stata en contradiction avec ces auteurs, que la cytisine non 
seulement se dissout aisément dans le chloroforme, mais 
qu'en agitant vivement la solution aqueuse de l'alcaloïde 
avec le chloroforme, elle est complètement épuisée. En se 
basant sur ces résultats on peut appliquer la méthode sui- 
vante pour préparer la cytisine. 

On épuise les fruits écrasés par de l'eau; la liqueur ob- 
tenue est traitée par une solution d'acétate de plomb neutre, 
séparée du dépôt plombique et traitée à l'hydrogène sulfuré. 
Après filtration on la rend alcaline en y ajoutant une solu- 
tion de soude caustique et on l'épuisé plusieurs fois par le 
chloroforme. Une grande partie du chloroforme est chassée 
par distillation; la solution concentrée se prend en masse 
cristalline en y ajoutant de l'éther. 

Pour purifier la cytisine ainsi obtenue on la redissout 
dans le chloroforme et on la précipite de nouveau par l'ad- 
dition d'éther. 



Propriétés. 

La cytisine se dépose en cristaux incolores et inodores, 
qui se dissolvent aisément dans l'eau en lui donnant une 
réaction très-alcaline. L'alcaloïde a des propriétés forte- 

Rêû, d, Trë9, Ckm. d, Fafi'Btu. 
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ment basiques; i| décompose même les sels d'ammonium. 
Pourtant lorsqu'on agite vivement une solution du nitrate 
de cytisine, rendue alcaline par un ezcès d'ammoniaque, 
avec le chloroforme, on observe que la cytisine est mise en 
liberté. L'alcaloïde lui-même décompose aussi les sels d'autres 
alcaloïdes, comme ceux de strychnine, cocaïne, quinine etc. 

Dans l'air humide la cytisine préalablement incolore prend 
une couleur jaune ou brune et devient alors déliquescente. 
Lorsqu'on la recristallise plusieurs fois dans l'eau, dans le 
chloroforme ou dans l'alcool on obtient aussi un produit 
plus ou moins coloré. Comme la cytisine prend de même 
une coloration brunâtre quand elle est en contact avec de 
l'éther, qui contient du peroxyde d'hydrogène, l'auteur attri- 
bue à une oxydation le changement de couleur, observé en 
cristallisant la base. 

Quand on chauffe les cristaux de cytisine pendant quel- 
ques heures à 110^ on n'observe pas de perte en poids. 
Hus£1£ànn avait déjà remarqué, qu'on pouvait sublimer la 
cytisine; cependant la présence de l'air occasionne une 
forte décomposition de l'alcaloïde. M. van de Mokb a 
sublimé celui-ci en le chauffant dans un tube, où l'air avait 
été remplacé par le gaz carbonique ou privé d'oxygène par 
une solution alcaline d'acide pyrogallique. 

Le point de fusion de la cytisine pure et incolore se 
trouve à 151*^ à 151,5*^ (non corrigé) ; Hussmann trouva 154.5®. 

Solubilité. 

M. VAN DB MoEB détermina la solubilité de la cytisine 
dans divers dissolvants. Ses résultats se trouvent dans le 
tableau suivant 
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Réactions de la cytisine. 

M. VAM DE MoEB fait mection de la réaction caractéris- 
tique suivante, pour déceler des traces de cytisine. 
Si l'on m€le l'alcaloïde libre ou un de eee sels & une 
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solntioD ferriqne, la masse prend nne couleur rouge, qui se 
perd quand on ajoute quelques gouttes d'une solution de 
peroxjde dliydrogène. En chauflEuit ensuite le mélange au 
bain-marie, la cytisine prend une couleur bleue. Sensibilité: 
0.00005 grammes. 

L'auteur entre encore dans qudques détails concernant 
cette réaction; de l'énumération d'un grand nombre d'alca- 
loïdes, qui ne la donnent pas, il parut qu'il n'a pu trouver 
un alcaloïde avec lequel la même réaction serait observée. 

M. Yak de Moeb £Edt aussi mention des réactions sui- 
vantes de la cytisine. 

1. L'acide sulfurique concentré ne produit aucune colora- 
tion, ni à froid, ni à chaud. 

2. Le réactif d'EBDiuNN colore la cytisine et son azotate 
en jaune-orangé. 

3. L'acide azotique concentré ne réagit pas à froid; à 
chaud il colore la cytisine en jaune ; la couleur passe au brun, 
quand on ajoute une solution alcoolique de potasse caustique. 

4. L'eau bromée cause dans les solutions de cytisine 
d'abord un précipité blanc, devenant orangé avec un excès 
du réactif et passant en brun par le chauffage. 

5. Quoique Sadziwillowicz prétend, que le bichlorure de 
platine ne cause pas de précipité même dans les solutions 
concentrées de l'alcaloïde, M. van de Moer observe, qu'on 
obtient dans les solutions passablement étendues un préci- 
pité jaune amorphe, devenant cristallin après quelque temps. 
Lorsqu'on dissout ces cristaux dans de l'eau ou dans de l'al- 
cool dilué, il se déposent en forme d'aiguilles jaunes et 
fines, qui ressemblent beaucoup au chromate de quinine. 
Ces cristaux sont très-peu solubles dans l'alcool absolu et 
dans l'éther. 

6. Le trichlorure d'or cause également un précipité jaune 
amorphe devenant cristallin après quelque temps. On purifie 
les cristaux par un lavage à l'alcool absolu, puis à l'éther. 

7. E^s solutions de cytisine sont précipitées par l'iodo- 
mercurate de potassium, l'acide phosphomolybdique, l'adde 
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phosphowolframique (1 : 30000), l'acide tannique, l'acide pi- 
criqua Le bicblorare de mercure ne précipite pas les sels 
de cytisine, dans la solution de la base libre il cause cepen* 
dant un précipité blanc, devenant cristallin. 

8. Les réactifs suivants ne précipitent ni ne colorent les 
solutions de cytisine: le réactif de Frôhde, le protoxyde de 
cerium et l'acide sulfurique concentré, l'acide vanadique et 
l'adde sulfurique, le bichromate de potassium et l'acide sul- 
furique, l'acide chlorbydrique bouillant, l'acide iodique, la 
liqueur de FÉmjNQ. Une solution d'azotate de cytisine 1 : 10 
n'est même pas précipitée par le bichromate de potassium, 
le chromate de potassium, le ferro- ni le ferricyanure de 
potassium, le sulfocyanure de potassium etc. 

Composition. 

En dosant le carbone, l'hydrogène et l'azote M. van de 
MoEB trouva les chifEres suivants ^). 







Moyennes. 
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68.4 resp. 69.7 


68.9 
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7.1 „ 8.9 


8.3 


A?! 


14.2 „ 14.7 


14.5 







8.3 



La composition répond à la formule CuTî^^Azfi^ celle-ci 
exige 

C =68.8 
H = 8.3 
Az = 14.6 
= 8.3 

et comme poids moléculaire 192. 

Les analyses du chloroplatinate avec 24.46 — 24.58 ^/q de 
platine et du chloraurate avec 36.9 — 37.2 ^/q d'or désig- 



1) Dans l'original la composition centésimale est donnée avec trois 
décimales. 
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neot à la crtisîiie un poids molécnlaixe de 190.1 — 193. 
Coamie poids molécukire déieniiiiié seloii la méthode de 
Raoclt dans de l'iuéduuie, X. tas de Mo«b troara 198.5 
et 199^, tandis que la fonnnle de Huskkjjcs C,qH^Az,0 
demande 325. 

Sels. 

Les sels simples de la cytisiiie sont si solables dans 
Teta, qu'on ne peut pas les lecristalliser dans ce dissolvant 
Ds se dissolvait aisément dans l'alcool absolo, sauf le ni- 
trate, qu'on peut purifier en le recristdlisant dans ce 
liquida 

L'auteur donne les formules suivantes pour quelques sels 
en considârant la cytisine comme base monadde: 

l'azotate .... Ci,H,«AzaO . AzOjH + H,0 ») 
le chloroplatinate . (CnHi«Az,OHa)^ PtO^ 
le chloraurate . . (C|iH]«AzsO . HCl), AuCI,. 

Recherche de la cytisine. 

Pour rechercher l'alcaloïde on fait usage de sa solubilité 
dans le chloroforme. Après avoir épuisé la solution alcaline 
par le chloroforme et après avoir chassé celui-ci par la dis- 
tillation, on n'a qu'à appliquer la réaction caractéristique 
indiquée par l'auteur. M. van de Moeb a prouvé en outre que 
ni l'éther de pétrole, ni la benzine, ni le chloroforme n'en- 
lèvent l'alcaloïde de sa solution acide, et que la solution 
alcaline cède des traces à la benzine, des quantités considé- 
rables à l'alcool amylique, et la plus grande partie au 
chloroforme. 

On ne peut employer la méthode de Stas-Otto, vu l'inso- 
lubilité de la cytisine dans l'éther, tandis que la modifica- 



1) Vam de Moer trouTa 7.6 */« d*eau de cristallisation. 
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tioD de Yalseb (emploi de l'éther acétique) est moins efficace 
que l'épuisement au chloroforme. 

Les expériences physiologiques avec différents animaux 
ont conduit M. van de Moeb aux conclusions suivantes: 

1. En cas d'empoisonnement par la cytisine ^per os" 
les matières réjetées et l'urine doivent être examinées en 
première ligne. 

2. En cas d'injections souscutanées de petites quantités 
de cytisine on examinera l'urine. 

3. La cytisine, appliquée comme base ou sous forme d'un 
de ses sels est éliminée par l'urine en moins de 24 heures. 

Pour les expériences faites par l'auteur pour préciser les 
effets physiologiques, toxicologiques et thérapeutiques de la 
cytisine nous renvoyons le lecteur aux chapitres V et VI 
de la thèse de M. van de Moer. 

L'identité de l'ulexine et de la cytisine. 

Bien longtemps avant que M. Eobert^) se fût déclaré 
pour l'identité de ces deux bases, M. van de Moeb avait 
déjà admis l'identité de l'ulexine, isolée de l'Ulex europaeus, 
et de la cytisine; il fondait cette opinion sur ses propres 
expériences, ainsi que sur les travaux de M.M. Gebrabd 
et Stmons. 

Toutes les propriétés de l'ulexine, communiquées par ces 
derniers auteurs') sont d'accord avec ce que M. van de 
Moeb avait trouvé dans son étude sur la cytisine. Bien que 
les deux premiers adoptent pour l'ulexine la formule 
Ci^i^Azfi^ et que la cytisine répond selon M. van de Moeb 
à la formule Ci^B.j^Azfi^ celui-ci est convaincu que ces 
deux alcaloïdes sont identiques. Il donne le tableau suivant 
des résultats, obtenus par lui et MJ^. Gebbabd et Stmons 
dans leurs analyses élémentaires. 



1) Deutsche Med. Wochenschr., 8 Mai 1890, p. 406. 

9 The Phaim. Journal and Transactions, 22 Jane 1889, p. 1029. 
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I. 

Gakulépoar 



n. I m. 

Cadcalé pour j Trouvé par 
C| 1 H j,Âz,0. ' Gbrrard et SmoMS . 



IV. 

Troa^é par 

Van de Mokr- 



C 
H 
Az 
O 



69.42 % 
7.88 X 

H-77 % 
8.42 % 



68.76 % 
8.38 ^o 

14.68 X 
8.38 % 



68.60 % 

7.20 % 

14.20 % 

10.00 °/o 



68.96 % 
8.27 % 

14.47 % 
8.81 °/o 



En outre l'auteur discute la composition trouvée par ces 
chimistes et par lui pour le chloroplatinate et pour le dérivé 
brome de la cytisine. 

La réaction caractéristique trouvée par M. van db Mosb 
pour la cytisine a été également obtenue avec l'ulexine. 

A la fin de sa thèse l'auteur prend encore note des résultats, 
que M. PAATHEOi vient de publier dans les Ber. d. d. Ghem. 
Qes. 1890, p. 3201. M. PASTHEOi prétend que la formule de la 
cytisine est CnK^^Azfi. Cependant M. van de Moeb fait 
remarquer que, pour interpréter ses analyses, M. Pabtheel 
est forcé de considérer cet alcaloïde comme base biacide dans 
son chloroplatinate: C^fi^^Azfi. 2 HCl. PtCl^ et comme base 
monoacide dans son chloraurate: GiiHi^Az^O, HCL AuCl^. 



S. H. 
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MÉMOIRES ET C0MMUNICATI01N8. 



ObBerrations sur la formation de cristaux mixtes, 

PAR M. H. BEHRENS. 



1. Sels doubles du sulfocyanate mer- 

curique avec les s ulf ocy an ates dezinc, 

cadmium, cobalt et cuivre. 

On trouve pour ces combinaisons, qui cristallisent très-bien 
en général, les formules suivantes: 

(CAzS),Hg + (CAzS)aZn ; (C AzSj^Hg + (C AzS),Co ; 
2 [(CAzS),Hg] + (CAzS)aCd (Nordstrom) ; 
(CAzS)8Hg + (CAzS)8Cu + Hfi i). 

n était donc à présumer qu'on obtiendrait des cristaux 
mixtes des sels doubles de zinc et de cobalt, mais non pas 
de ceux de cadmium et de cobalt, de zinc et de cadmium, 
de zinc et de cuivre, de cobalt et de cuivre et le moins de 
tous de ceux de cadmium et de cuivre. On peut constater 
facilement que les sels doubles de zinc et de cobalt donnent, 
lorsqu'ils prennent ensemble l'état solide, des cristaux homo- 



1) WUERTZ, Dictionnaire de Chimie, Art Sulfoqfanates. 
BêC, d, Trap, CUm, d. Payi-Boi, 
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gènes contenant les deux seU, le premier étmnt incolore, 
tandis qoe le second est coloré en Uea-foncé. Mais on troava 
bientôt qoe Ton peut obtenir arec le sel de cadmium des 
cristaux mixtes analogues colorés en bleu-pâle et en tâdiant 
de distinguer le zinc et le cadmium par Toie microchimique 
au moyen du sulfocjanate mercurammonique (comme on 
peut le fidre pour le cobalt et le nickd) on put se couTaincre 
que les sels doubles de zinc et de cadmium donnant dans 
toutes les proportions des cristaux homogènes, contenant les 
deux sels et dont la forme coïncide presque complètement 
avec celle du sulfocyanate de zinc et de mercure. On doit 
donc admettre l'existence de deux sds doubles de sulfocy- 
anate de macule et de suUbcvanate de cadmium, le sel de 
NoBDSTRÔM et le sel (CÂzS)9Hg -f (CAzS^Cd A ce dernier cor- 
respondrait le sel d'ammonium (CAzS),Hg -|- 2 [(CAzS) AzHJ, 
préparé par Fleischer, tandisque Nordstrom donne à son 
sel la formule (CAzS)sHg -f (CAzS)AzH4, correspondant à 
celle du sel double de cadmium, qu'il avait analysé. — Ces 
considérations m'ont fait employer les sulfocyanates d'am- 
monium et de mercure en proportions variables. En ajoutant 
un liquide, qui ne contient que des traces de sulfocyanate 
d'ammonium, à une solution d'azotate de cobalt et d'azotate 
de cadmium, ou à une solution d'azotate de cobalt et 
d'azotate de zinc, on obtient des aiguilles longues et in- 
colores. Ces aiguilles se cassent, quand on ajoute un peu de 
sulfocyanate d'ammonium et donnent les gros cristaux mixtes 
de couleur bleu-c!air, dont j'ai parlé tout à l'heure. Des 
cristaux mixtes des sels doubles de cobalt et de cuivre ne 
furent pas observés. Je vis à côté des gros cristaux bleus 
de la combinaison cobaltique les aiguilles vert-jaune du 
sulfocyanate de mercure et de cuivre, mais non pas de cris- 
taux mixtes vert foncé ou bleu foncé. J'attribuais ce résultat 
à l'eau de cristallisation, que renferme le sel double de 
cuivre et j'avais déjà renoncé à poursuivre mes observations 
dans cette direction, lorsque j'y fus ramené par mes tenta- 
tives pour rechercher le cadmium, le zinc et le cobalt à 
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cdté du caivre à Taide du sulfocyanate de mercure et 
d'ammonium. J'obtins à côté des aiguilles vert-jaune du 
sulfocyanate de mercure et de cuivre des cristaux de la 
forme de la combinaison zincique, qui cependant n'étaient 
pas d'un bleu-pâle mais qui avaient une couleur brun-violette 
très-caractéristique. Ils se déposaient aussi quand le liquide 
ne contenait pas de cobalt, ils avaient alors seulement une 
nuance un peu plus brunâtre et on put constater que très 
peu de cuivre occasionne déjà une coloration intense. On 
constata encore qu'avec les combinaisons de zinc et de 
cuivre on obtient facilement des cristaux homogènes^ con- 
tenant les deux sels; on obtient ces cristaux mixtes moins 
facilement avec les combinaisons de cobalt et de cuivre et 
encore plus difficilement avec les combinaisons de cadmium 
et de cuivre. On put observer ici en employant un minimum 
de sulfocyanate d'ammonium des phénomènes analogues à 
ceux, qui ont été décrits tout à l'heure pour des mélanges 
d'azotates de zinc et de cobalt Lorsque je me fus con- 
vaincu que je n'avais pas afiaire à des sels cuivreux (aucun 
changement n'est opéré quand on lyoute un excès de sul- 
focyanate d'ammonium ou d'acide chlorhydrique et de chlo- 
rate de potassium), il ne restait plus qu'à admettre cette 
hypothèse, qu'en présence de beaucoup de zinc le sulfocya- 
nate de mercure et de cuivre perd son eau de cristallisation 
afin de pouvoir donner des cristaux mixtes avec le sulfo- 
cyanate de mercure et de zinc, tandis que, s'il se dépose 
seul, ce sel double de mercure et de cuivre contient tou- 
jours une molécule d'eau de cristallisation. Qu'il me soit 
permis d'qouter que la couleur remarquable des cristaux 
mixtes se retrouve pour le nitrite anhydre PbCuK8(AzOj|)«, 
que j'ai décrit il y a quelque temps ^); les cristaux sont 
de couleur orange foncé; plus gros ils deviennent presque 
noirs. En séchant à 120^ les cristaux mixtes brun- violet 
des sels doubles de zinc et de cuivre, ils ne s'altèrent pas, 



1) Voir œ Recueil X, p. 13. 
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tandis que les aiguilles Terdâtres du sulfoejanate de mer- 
cure et de culTre denennent ternes et opaques. 



2. Chromate d'argent et sulfate d'argent 

En ajoutant du bichromate de potassium à une solution 
d'azotate d'argent on obtient un précipité cristallin de cou- 
leur rouge-vi£ Les cristaux peuvent atteindre la longueur 
de plus d'un millimètre quand le liquide contient un peu 
d'acide azotique libre. D'après leur forme (fig. 1, a) et leurs 
propriétés optiques ils appartiennent au système clinorbom- 
bique de même que les cristaux de bichromate de potassium, 
qui leur ressemblent. Quand on remplace l'azotate d'argent 
par le sulfate le précipité consiste d'abord de nouveau en 
tablettes et en prismes monocliniques couleur de sang, les 
cristaux orangés et jaunes (fig. 1, b) qui se déposent ensuite 
ont cependant la forme du sulfate d'argent orthorhombique ; 
ces cristaux ne sauraient être autre chose que des cristaux 
mixtes du sulfate et du chromate, donc Ag^{8^ Ct)0^, La 
formation de ces cristaux, qui est accompagnée de celle 
d'acide chromique libre, est assez remarquable. L'expérience 
suivante donne des résultats analogues. On ajoute à une 
solution d'azotate d'argent d'abord un excès d'acide azotique, 
puis un peu d'acide suif uri que et enfin des traces de bichro- 
mate d'ammonium (environ 0.2 milligr.); en observant par 
le microscope on voit alors se déposer quelques petits cris- 
taux clinorhombiques de Ag^CrsOj entourés de cristaux oran- 
gés et jaunes de Ags(S, Cr)04; sur la marge du liquide on 
aperçoit les cristaux incolores de Ag3S04. La formation des 
cristaux jaunes est accélérée en chaufiant; elle est ralentie 
par la présence d'un peu d'acide sulfurique. Elle peut être 
entièrement empêchée en ajoutant tant d'acide sulfurique 
que quelques cristaux de sulfate d'argent seulement se dé- 
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posent à la marge du liquide. — Quand dans l'expérience 
précédente on n'ajoute le bichromate d'ammonium que quand 
les cristaux du sulfate d'argent ne grandissent plus, cela 
dure assez longtemps avant que les cristaux mixtes appa- 
raissent A la température ambiante on doit attendre envi- 
ron une heure et demie avant que la moitié des cristaux 
soit devenue distinctement jaune, en chauffant cependant, le 
bichromate et le sulfate d'argent se dissolvent en partie dans 
le liquide acide et l'on voit se déposer bientôt des cristaux 
orthorhombiques fortement colorés, tandis que les cristaux 
incolores du sulfate d'argent, qui n'avaient pas été dissous, 
jaunissent fortement, probablement en s'enveloppant décou- 
ches nouvelles du mélange des deux sels isomorphes. 



3. Phosphates et arséniates du type 

AzH^ . MgPO^ + 6 HjO. 

Ces sels doubles de forme caractéristique sont orthorhom- 
biques, hemimorphes. Ils sont représentés de côté dans les 
figures 2 a et 2 &, de dessus dans 2 c, de dessous dans 2 d. 
Les faces de Pôô et de Poo forment en dessus un toît, 
tandis qu'on trouve en avant et en arrière les faces de oo P oo, 
en dessous les faces peu inclinées de Vs^ôô et une base 
assez développée P. Il y a formation de macles au sommet 
et à la base. Les solutions de sels de magnésium qui con- 
tiennent aussi de l'aluminium donnent de préférence des 
macles basâtes (fig. 3, a), ressemblant à des tablettes hexa- 
gonales, et à côté de celles-ci des macles qui s'enchevêtrent 
en forme de croix ainsi que des macles triples (fig. 3, &). 
A mesure que l'ammoniaque s'évapore, les cristaux palis- 
sent; ils disparaissent ensuite. En ajoutant de l'ammoniaque 
ils se déposent de nouveau. 

Tandis qu'on ne connaît des phosphates doubles hémi- 
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morphes qae da magnésiam, da mangan&e, da cobalt et 
da nickel, on peat obtenir outre de ces mécaox des arséoia- 
tes analogues de calcium, de zinc et de cuirreL Afin de 
m'assuier si ces derniers ont la même formule que TarBéniate 
hémimorphe de mag:nèsium, j'ai tâché d'obtenir des cristaux 
mixtes. Ce procédé ne pourrait pas donner de réponse déci- 
sive, si Ton devait se restreindre aux cristaux entièrement 
développés ; ceux-ci difi&rent trop peu pour pouvoir distinguer 
avec certitude les cristaux mixtes et les cristaux, qui con- 
ti^inent seulement du calcium on du magnésium. Mais les 
cristaux embryonnaires et à demi développés offrent une 
variation si surprenante de formes qu'on pouvait non 
seulement constater avec certitude Texistence de cristaux 
mixtes des arséniates hemimorphes de calcium et de mag- 
nésium, de calcium et de nickel, de magnésium et de zinc, 
de magnésium et de cuivre, mais qu'on pouvait suivre aussi 
presque sans interruption le développement de ces cristaux 
remarquables. Ceci peut être fait si facilement, que chacun 
peut observer les particularités que nous allons décrire. Dans 
la figure 4 on a représenté le développement qui prend pour 
point de départ la face Pôc. Les tablettes obliques, monocli- 
niques en apparence, combinées à deux (fig. 4, &, c) ou à 
quatre (fig. 5, a), sont três-caractéristiques ; on peut les 
obtenir aussi de rarséniate d'ammonium et de calcium seul 
(fig. 4, a). On trouve ces cristaux souvent dans les précipités 
du phosphate d'ammonium et de magnésium ainsi que de 
l'arséniate d'ammonium et de calcium, quand ils ont été 
obtenus avec de l'ammoniaque. Combinées à quatre ces 
tablettes peuvent donner lieu à la formation de cristaux 
plus grands; à mesure que les diagonales sont égales deux 
à deux ou toutes les quatre l'accroissement des cristaux a 
lieu de côté (fig. 4, d) ou en partant de la base (fig. 5, d). 
Les tablettes obliques ne sont cependant pas encore les 
éléments, dont les cristaux hemimorphes se composent En 
précipitant des sels de magnésium on plutôt des mélanges 
des sels de magnésium et de nickel avec de l'acide arsénique 
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et de l'ammoniaque on obtient des réseaux d'aiguilles rami- 
fiées (fig. 6, a, 6), qui peuvent se développer d'avantage (fig. 5, c). 
Mais même ces aiguilles semblent se composer de parties 
cristallines plus petites. On voit en effet dans des cristaux 
à demi formés sur les lignes principales du réseau primitif 
et placés obliquement par rapport à celles-ci de petits cris- 
taux hémimorphes. Quand les squelettes sont courbés et 
géniculés (fig. 6, c), l'accroissement des cristaux a lieu en 
partant du sommet On obtient le mieux ces squelettes en 
ajoutant de l'ammoniaque à une solution de calcium et de 
nickel. Les arséniates mixtes de calcium et de magnésium 
(fig. b,c) et l'arséniate de magnésium (fig. 5, &) se prêtent 
le mieux à l'étude du développement ultérieur. On fera bien 
d'employer de l'ammoniaque pour faire commencer la cris- 
tallisation et ensuite du sesquicarbonate d'ammonium pour 
obtenir un développement plus lent et régulier. Par cet arti- 
fice, consistant pour ainsi dire dans l'introduction d'une 
résistance chimique, on peut obtenir de très-beaux squelettes 
de cristaux du phosphate cobalto-ammonique, dont les cris- 
taux sont en général très-petits; un de ces squelettes, ébauche 
de la base d'un cristal, est représenté dans la figure 5, &. 
Pour conserver le réseau primitif (fig. 5, c) on fera bien de 
faire croître les cristaux sans intermission^ parceque les 
aiguilles délicates se dissolvent souvent par suite de varia- 
tions insignifiantes de température et de concentration; on 
obtient alors à leur place des cristaux plus compacts. Cette 
dissolution me semble être de même la cause du fait bien 
connu, que seulement la partie des cristaux qui a une po- 
sition centrale et qui s'est accrue rapidement possède un 
tel réseau. Le développement des squelettes à trois pointes, 
représentés dans les figures 7 (a — c), aura eu probablement 
pour point de départ l'angle où Pôô et Pôo se rencontrent 
Les figures 7, a et c ont été dessinées d'après des cristaux 
de l'arséniate d'ammonium et de magnésium, qui avaient 
été obtenus avec du sesquicarbonate d'ammonium; pour 
la figure 7, & un cristal d'arséniate d'ammonium et de cal- 
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ciam, qui avait été précipité avec de rammoniaqae, a servi 
de modèle. Poor les curieux produits cristallisés de la figure 8 
le développement aura bien lieu du centra On trouve sou- 
vent dans les précipités du phosphate d'ammonium et de 
magnésium des cristaux semblables à 8, a. Us ont beaucoup 
de ressemblance avec la forme la plus primitive des cristaux 
orthorhombiques de Ag^SO^ et de SrSO^. Le squelette plus 
développé 8,6 a été dessiné d'après un cristal mixte des 
arséniates de calcium et de magnésium. Les bandes descen- 
dantes aux extrémités sont les commencements des faces 
latérales Pôô; elles sont situées sur un niveau plus élevé 
que les petites plaques centrales qui doivent fournir P et 
^/s Pgd. Les figures ont été dessinées à l'aide d'agrandisse- 
ments de 130 et de 200. 

n me semble que l'on peut déduire deux conséquences 
de ce que je viens de dire. D'abord il en découle que pour 
le développement des cristaux hémimorphes décrits un point 
central ou un plan de symétrie n'est pas indispensable; ce 
développement au contraire peut prendre pour point de départ 
une face latérale ou un sommet Ensuite il est évident qu'en 
suivant l'exemple donné par la biologie, on doit faire plus 
de cas de l'étude du développement des cristaux. Je rappelle 
à cet égard la grande différence entre les formes embryon- 
naires du phosphate d'ammonium et de magnésium (fig. 4, 
b et c) et des arséniates mixtes de calcium et de nickel 
(fig. 6, c), tandis que les cristaux entièrement développés de 
ces sels ont une forme absolument identique. 

Delft, Avril 1891. 



Becherelies sur le ftilmliiate de mereure, 
PAR M. A. F. HOLLEMAN. 



Le folminate de mercure, découvert déjà en 1800 par 
Howard, a été le sujet de maintes études; cependant on 
n'a pas encore réussi d'une manière tout-à-fait satisfaisante 
à formuler la structure chimique de cette combinaison. Qu'il 
me soit permis, pour démontrer ce que je viens de dire, de 
donner avant d'exposer mes propres recherches sur ce point, 
un aperçu historique et critique très-sommaire des princi- 
pales formules qui ont été proposées. 

1. La formule de M. Kkktjlé (A. 101, 200) i) | ^0» date 

CAz 
déjà de 1857. Elle est surtout basée sur la formation de 
chloropicrine et de chlorure de cyanogène, par l'action de 
chlore sur le fulminate de mercure. La formule mentionnée 
explique très-bien ce fait; mais après la découverte des 
combinaisons isonitrosées, et de la possibilité de leur trans- 
formation par oxydation en corps nitrés (au moins pour 
quelques-unes), ainsi que de quelques réactions du fulmi- 
nate par M. Steiner, on peut se demander si la réaction 
mentionnée ne doit pas être expliquée d'une autre manière. 



1) Les abbréviations employées dans oe mémoire sont celles dont M. 
Beilstein fait usage dans son „Handbuch der organischen Chemie," 2e Aufl. 
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Une telle question est d'autant plus légitime que M. E^ekulé fit 
agir le chlore sur le fulminate en présence d'eau, ainsi dans 
des conditions qui permettent Toxydation. Il semble donc 
possible que le groupe nitro de la chloropicrine soit dérivé 
du groupe oximido. Le chlorure de cyanogène formé en 
même temps que la chloropicrine pourrait provenir de Taction 
du chlore sur de l'acide prussique. Quant à ce dernier, il 
se trouve parmi les produits de réaction de l'acide chlor- 
hydrique dilué sur le fulminate (Divers, Soc. 45, 15) et ce 
dernier acide doit nécessairement prendre naissance quand 
le chlore et l'eau exercent une réaction oxydanta 

2. La formule de M. Schischkoff (A. Ch. (3) 49, 310) 
(GyOH)j|Cj|Hj|Az . (AzO,) donnait à la molécule de l'acide ful- 
minique une grandeur double que celle de M. Keextlé. 
Celui-ci a démontré que cela ne pouvait être juste. Cepen- 
dant la formule de M. Schischkoff est trôs-remarquable. Elle 
exprime à la fois la formation de dérivés nitro et de ceux 
de l'acide isocyanique du fulminate. En effet, ce dernier 
auteur a insisté plus d'une fois sur les relations entre cet 

acide et l'acide cyanique. 

C = AzOH 

3. La formule de M. Steiner (B. 16, 2419) || se 

C=:AzOH 
base surtout sur la formation de l'hydroxylamine et de 

l'acide formique par l'action de l'acide chlorhydrique con- 
centré sur le fulminate. Cette formule est capable d'expliquer 
la plupart des réactions du fulminate. Il faut en excepter 
la réaction de M. Eeeulé qui offre jusqu'ici de sérieuses 
difiScultés en l'interprétant de la manière habituelle: 

CjHgAzjOj + 6 Cl = HgClj -f CClgAzO, -f CAzCl. 

HO . C = Az 

4. La formule de M. Divers (Soc. 45, 21) | >0 

H.C = Az 
a l'avantage que les deuj: atomes d'hydrogène n'y sont pas 

équivalents, ce qui explique la conduite différente, avec des 

chlorures, des deux atomes d'argent du fulminate d'argent 

M. Divers croit que d'autres formules pour l'acide fulmi- 
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nique, qui n'expriment pas cette différence, doivent être 
rejetées pour cette raison. Il me semble cependant que ce 
savant insiste trop sur ce point En effet, les deux groupes 
amido de l'urée, qui sont placés dans la molécule d'une 
manière parfaitement identique, ne sont pourtant pas non 
plus équivalents. On peut donc supposer que les deux 
groupes oximido, Ggurant dans la formule de M. Steinsb, 
aient une action différente sur des bases, comme les deux 
groupes amido de l'urée l'ont sur des acides. D'autre part 
on connaît beaucoup d'exemples de combinaisons avec le 
groupe x^CHj (qui figure dans la formule de M. Eekulé), 
dans lesquelles seulement un atome d'hydrogène peut être 
substitué par un métal. U est donc bien vraisemblable, 
qu'une fois les deux atomes d'hydrogène remplacés par deux 
atomes d'argent dans un tel groupe, ceux-ci seront sub- 
stitués à leur tour avec une facilité différente. 

D'ailleurs la formule de M. Divers n'explique qu'impar- 
fiutement la formation d'hydroxyiamine, et cette même 
remarque s'applique aussi à 

Az=CH 

5. la formule de M. âbjistrono | | (Soc. 45, 26). 

— C = AzOH 

6. M. ScHOLL a proposé enfin, il y a quelques mois, la 

formule HOAz<^>AzOH (B. 24, 581). 

Les expériences de ce savant n'étant pas encore terminées 
il faut attendre les résultats de ses recherches ultérieures 
avant de pouvoir se prononcer sur cette formule. 



Mes recherches sur le fulminate de mercure avaient 
d'abord pour but de constater si le groupe CsAzsOj des 
fulminates a la même structure qu'un même groupe empi- 
rique CsAzsOs qui se trouve dans les „dinitrosacyles" (B. 21, 
2835). Pour cela j'ai fait agir le chlorure de benzoyle sur 
le mercure fulminant. Quand la structure des deux groupes 
mentionnés était la même, on pouvait s'attendre à ce que. 
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par cette action, le diphényledinitrosacyle prit naissance, 
en supposant que l'atome de mercure seul fût remplacé 
par deux groupes benzoyle. La réaction ne fut cependant 
pas si simple; en versant de Teau sur le produit brut de 
la réaction j'ai obtenu avec effervescence d'acide carbonique 
une combinaison C^gflisAzsOs, qui était la dibenzoylurée 
symétrique. Dans une note préliminaire sur ces expériences 
(B. 23, 3000) je fixais l'attention sur l'analogie que présentait 
cette formation d'une urée substituée avec la transformation 
de l'acide isocyanique en une substance analogue. En effet 
M. ScHOLL (B. 23, 3510) put démontrer presque en même 
temps, en faisant agir sur le fulminate de mercure du chlo- 
rure d'acétyle, que le produit primaire de cette réaction 
est un dérivé de l'acide isocyanique, c'est-à-dire l'acide 
acétyl-isocyanique CHj . CO . CAzO. D était donc prouvé par 
là que la formation de la dibenzoylurée était due aussi à 
celle d'un dérivé de l'acide isocyanique. 

Ces faits étaient inexplicablespar laformule deM. Keeulé; 
ils se joignent aux expériences, déjà faites en 1848 par 
M. Gladstone (A. 66, l) dans le laboratoire de Liebio, expé- 
riences qui furent entreprises expressément dans le but de 
démontrer la relation de l'acide fulminique avec l'acide 
cyanique, ce qu'il prouva par la formation d'urée dans la 
décomposition du fulminate cupro-ammoniacal par l'acide 
sulfhydrique, et aux expériences de M. Steiner qui obtint 
de l'urée et de la guanidine par l'action de l'ammoniaque 
sur le fulminate de mercure (B. 8, 518). 

La formule qui les exprime le mieux est celle de M. Steiner ; 
mais en l'adoptant, il reste une certaine difficulté pour 
expliquer la réaction de M. Keeulé. Je proposai donc, il y 
a quelque temps (B. 23, 3743), de considérer l'acide fulmi- 
nique comme un corps desmotropique, dont les formules 
tautomériques seraient: 

C = AzOH HC = AzO Hj . C— Az— 

I. Il ^> I l^> I \l H- 

C = AzOH^ HC = AzO^ CAz 
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Pour prouver cette supposition il était nécessaire de dé- 
montrer que dans certaines circonstances, excluant une 
oxydation ou une réduction, on peut obtenir du fulminate 
des dérivés qui sont des combinaisons avec le groupe nitro 
ou cyanogène. Quant à ce dernier il faut mentionner les 
expériences de M. Divers. Ce savant observait que dans la 
décomposition du fulminate avec de l'acide chlorhydrique 
concentré il ne se forme que de l'hydroxylamine et de 
l'acide formique. En employant de l'acide chlorhydrique 
dilué il put démontrer beaucoup d'acide prussique. Du 
point de vue indiqué ici on peut l'expliquer ainsi. En ad- 

C=AzO 
mettant que le fulminate de mercure est || "> Hg il 

C=iAzO 
est bien vraisembable que par l'action de l'acide concentré 

l'acide fulminique I mis en liberté, est immédiatement 
décomposé; tandis que l'acide chlorhydrique dilué ne dé- 
truisant pas au moment même l'acide fulminique libre per- 
met une transition partielle de I en n, qui donnera alors 
par décomposition de l'acide prussique. 

Quant au groupe nitro j'ai essayé de le démontrer de 
trois manières: 

1. En tachant d'obtenir le fulminate de mercure par syn- 
thèse partant d'un corps nitro. 

2. Par l'étude quantitative de la réaction du chlore sur 
le fulminate en présence de l'eau. 

On pourrait décider par là si cette réaction s'accomplit 
principalement suivant l'équation 

CjHgAzjOa + 6 Cl = EgCl, + CAzCl + CClgAzOg 

donnée par M. Keeulé, on bien si elle est plus complexe. 
Seulement dans le premier cas on pourrait conclure à la 
présence des groupes mentionnés. 

3. Par la réaction d'halogène sec sur le fulminate; si le 
groupe nitro ne prend pas naissance par une oxydation, il 
devrait être possible d'obtenir ainsi un corps nitro du ful- 
minate dans ces conditions. 
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Or, 1. n*M pas donné le résultat tooIq ; 2. a fidt roir qae 
la réaction en qoestion est en eSeî plus complexe qae 
Féqoatioa mentionnée ne le fiût sapposer: tandisqne 3. a 
montré que par l'action do brome sec sur le fdlminate sec 
on obtient do dibromnitroacétonitrile. n est rnûsembable qae 
cette combinaison est on corps nitro. IL Scholl qui Fétodie 
a bien yoola me communiquer quelques obserrations qui 
justifient cette opinion. D semble que l'étude de ce corps 
décidera pour le moment si la formule de M. Eekulé est 
encore à adopter on à rejeter. 



EXPÉRIEKCES. 

Action du chlorure de benzorle sur 
le mercure fulminant 

Cette action, qui s'accomplit lentement à basse tempéra- 
ture, devient violente même à une température d'été. Il se 
développe alors des vapeurs blanches qui irritent beaucoup 
les yeux et dans le matras il ne reste qu'une masse rou- 
geâtre et visqueuse dont on ne peut rien isoler. Une fois 
cependant que la réaction violente se manifestait, quand le 
mélange du fulminate avec le chlorure avait déjà reposé 
pendant un jour, l'on trouva dans le matras une certaine 
quantité de benzonitrile qui fiit isolé par un courant de 
vapeur et identifié par son point d'ébuUition, son odeur et 
la formation d'acide benzoïque et d'ammoniaque par diges- 
tion avec une lessive caustique. 

Pour éviter l'action violente, on opère ainsi: le fulminate 
de mercure, obtenu de 10 gr. de mercure, est lavé avec de 
l'eau jusqu'à disparition de l'acide, puis lavé avec de l'al- 
cool et de Téther et essoré soigneusement à la trompa Le 
fulminate est alors sec et froid ; on l'introduit dans un petit 
ballon contenant 12 gr. de chlorure de benzoyie et on laisse 
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le tout en repos dans un endroit froid de 5 à 7 jours. Après 
ce temps le fulminate a disparu et il s'est formé une masse 
dure grisfttre. Quand on verse alors de l'eau dans le ballon, 
il se manifeste aussitôt un dégagement de gaz, qui est de 
l'acide carbonique pur: il est complètement absorbé par une 
solution de baryte caustique avec formation d'un précipité 
blanc. 

J'ai dosé une fois la quantité de cet acide carbonique; 
13.5 gr. de fulminate donnèrent 1.6477 gr. de COs, ce qui 
fait par gramme de fulminate 0.122 gr. GOg. En admettant 
que la moitié du carbone du fulminate se dégageât sous 
forme d'acide carbonique, on eut dû trouver 0.150 gr. 00]. 
Cette moitié s'est donc développée sensiblement En supposant 
que le produit primaire de la réaction soit l'acide benzoyl- 
isocyanique C^H^ . CO . CAzO l'on conçoit facilement que la 
formation de dibenzoylurée par l'action de l'eau sur cette 
combinaison-là doit avoir lieu avec dégagement de 1 moL CO, 
de deux molécules C^H^CO . CNO, ces deux molécules se 
formant d'une molécule de fulminate. 

Après quelques heures le dégagement de gaz cesse; on 
filtre alors et lave avec de l'eau froide. Ce filtrat contient 
en solution du sublimé corrosif et un peu d'ammoniaque; 
on peut facilement les démontrer par traitem^it avec une 
solution d'un mélange de soude caustique et de suif hydrate 
de soude. L'ammoniaque est exempte d'aminé (en la traitant 
avec du chloroforme et de l'alcali il ne se forme pas de 
carbylamine). En épuisant la matière restée sur le filtre par 
de l'eau chaude j'ai obtenu une fois une substance bien 
cristallisée fondant à 107^; je n'ai pas réussi à l'obtenir une 
seconde fois. La masse grisâtre, restant sur le filtre après un 
lavage avec l'eau, se dissout pour la plus grande partie dans 
l'acide acétique concentré bouillant; en refroidissant, la liqueur 
filtrée dépose des aiguilles magnifiques, qui sont pures après 
une nouvelle cristallisation dans le même menstrue. Elles 
sont alors blanches et exemptes de ddore et de mercure. 
Leur point de fusion est à 197^. Elles se dissolvent très- 
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difficilement dans de l'eau bouillante, difficilement dans l'éther 
et l'alcool, et peu dans la benzine. 
En voici les analyses: 

1. 0.2608 gr. donnèrent 23.7 cM.» d'azote à 17^, bar. 764 m.M. 

IL 0.1880 „ „ 16.1 „ „ „ 14^ „ 772 „ 

m. 0.2245 „ „ 20.2 „ „ „ 13% „ 770 „ 

IV. 0.2084 „ „ 0.0918 gr. H^O et 0.5176 gr. CO,. 

V. 0.2037 „ „ 0.0880 „ „ „ 0.5053 „ „ 

VL 0.2032 „ „ 0.0888 „ „ „ 0.5011 „ „ 

I. n. m. IV. V. VL Calculé p. CiçHijAzaO, 

C — — — 67.7 67.8 67.3 67.2 

H — — — 4.9 4.8 4.8 4.5 

Az 10.6 10.2 10.8 — — — 10.45 

La matière n'étant pas volatile sans décomposition on a 
exécuté la détermination du poids moléculaire par voie cryos- 
copique: 

a. Dans l'acide acétique glacial (B. 21, 860). 
Concentration de la solution 0.65 7o- 

Abaissement du point de congélation 0^.11 C. ; d'où résulte 
le poids moléculaire (Constante = 39) 229. 

b. Dans le phénol avec le dépressimètre de M. Eyeman. 
Concentration de la solution 1.27 7o* 

Abaissement du point de congélation 0^.386 C. ; d'où 

résulte le poids moléculaire (Constante = 76) 250. 

Calculé pour CigH^jAzsOs : 268. 

Cette combinaison C^^K^f^kzfi^ est la dibenzoylurée symé- 

/AzHCOCjHs 
trique CO . En voici les preuves. 

\AzHCOC5H5 

1. En faisant bouillir la matière avec de la lessive de 
potasse caustique, tout l'azote se dégage sous forme d'am- 
moniaque. 0.2673 gr. donnèrent 0.0315 gr. AzHj, calculé 
0.0340 gr. 

2. Dans ce procès il se forme outre l'ammoniaque, de 
l'acide benzoïque et carbonique; ce dernier fut dosé. On 
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traita à chaud pendant quelques heures dans un petit bal- 
lon, qui communiquait avec un réfrigérant ascendant muni 
d'un tube rempli de chaux sodîque, 0.6750 gr. avec une 
solution de soude caustique 1 : 100, fraîchement préparée 
de sodium et d'eau. On introduisit ensuite dans le ballon 
quelques morceaux de zinc; en y versant au moyen d'un 
entonnoir à robinet un excès d'acide dilué, l'acide carbonique 
formé fut mis en liberté et entraîné dans un appareil de 
LiEBio par l'hydrogène qui se dégageait en même temps. 
Augmentation de poids de l'appareil après correction 0.1092 gr.; 
calculé dans la supposition que 1 mol. C^fii2^zfi^ donne 
1 mol. COj: 0.1109 gr. — 0.5102 gr. donnèrent, traités de la 
même manière, 0.0835 gr. COg; calculé 0.0836 gr. 

3. En chauffant la matière dans un tube scellé an bain 
marie pendant quelque temps avec de l'ammoniaque con- 
centrée, on obtient outre une grande quantité de benzoate 
d'ammonium un petit rendement de benzamide (le point de 
fusion fut trouvé à 126^; elle donne avec de l'alcali de l'ammo- 
niaque et de l'acide benzoïque). Je n'ai pu confirmer l'obser- 
vation de M. ScHMiDT (J. pr. (2) 5, 58) qu'en traitant avec 
de la potasse caustique la dibenzoylurée symétrique (obtenue 
par lui en faisant réagir la phosgène sur la benzamide) il 
se sépare de la benzamide. On ne trouve pas trace de cette 
combinaison, même en décomposant la dibenzoylurée avec 
seulement 2 mol. KOH sur 1 mol. de celle-là dans une 
solution diluée. Il ne se forme pas non plus d'urée dans 
cette décomposition. 

4. Pour pouvoir décider si la dibenzoylurée était de struc- 
ture symétrique ou asymétrique je l'ai chauffée avec de 
l'aniline. Si sa structure était symétrique on devait s'at- 
tendre à une réaction selon l'équation: 

CO(AzHCOCeH5)2 + 2 HgAzCeH, = CO(AzHCeH5)3 + 

+ 2AzH3COCeH5 I 

donc comme produits de la diphenylurée et de la benzamide. 
Si au contraire la structure était asymétrique la réaction 
serait probablement: 

Râc, d. Trav. Ckim. d. Fayt^Boê, 
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/Az(COC.H6)3 

CO +2 HgAzCeHj = COCAzHC^Hj)^ + 

\AzH, 

+ AzHj + HAz(COCeH6)3 H 

tandis que par un procès secondaire la dibenzamide serait 
changée par Taniline soit en molécules égales de benzanilide 
et de benzamide, soit seulement en benzanilide. Une troi- 
sième supposition c'est que la dibenzamide par le chaufEage 
serait décomposée en azide benzoïque et en benzonitrile. 

En chauffant 1 partie de la dibenzoylurée avec 4 parties 
d'aniline de 180° à 190° il y a réaction avec dégagement 
d'ammoniaque. Après quelques heures on fait cesser la 
réaction; l'excès d'aniline dans le produit brut est éloigné 
par un courant de vapeur. La solution bouillante aqueuse 
qui se trouve alors dans le matras est décantée rapidement 
d'une masse cristalline. Dans la solution décantée il se cris- 
tallise par refroidissement de la benzamide, qu'on purifie 
par quelques cristallisations dans l'eau. Le point de fusion 
fut trouvé à 125°. Dosage de l'azote selon la méthode de 
M. EjELDAmi: 

0.6103 gr. donnèrent une quantité de AzHs, neutralisant 
51.4 C.M* d'acide 7io normal. 

Az trouvé 11.8%; calculé pour CeHg . COAzHg 11.6 V 

La masse cristalline, restée dans le matras, est épuisée 
par de l'alcool chaud, qui porte en solution la benzanilide 
avec un peu de diphénylurée. Quoique ces combinaisons 
aient une solubilité assez différente dans l'alcool, de nom- 
breuses cristallisations sont nécessaires pour obtenir la benz- 
anilide à l'état pur. Le point de fusion fut trouvé à 162°. 
Dosage de l'azote selon la méthode M. Ejeldahl: 

0.1451 gr. donnèrent une quantité de AzHg, neutralisant 
7.1 C.M* d'acide Vio normal. 

Az trouvé 6.9 7o; calculé pour C5H5CO . AzHC^H- 7.1 o/q. 

Ce qui reste après épuisement avec de l'alcool chaud est 
pour la plupart de la s-diphénylurée. Cette substance est 
purifiée par cristallisation dans de l'acide acétique concentré. 




75 

Son point de fasion fut trouvé à 235^. Dosage de l'azote 
selon la méthode de M. EjEiiDAHL: 

0.2069 gr. donnèrent une quantité de AzHs, neutralisant 
19.3 c.M^ d'acide Vio normal. 

Az trouvé 13.1 o/o; calculé pour CO(AzHC5H6)2 13.2 7o- 

Il 7 a donc formation d'ammoniaque, de benzamide, de 
benzanilide et de s-diphénylurée ; cependant la benzamide 
et la s-diphénylurée sont les deux produits principaux; de 
10 gr. de dibenzoylurée j'ai obtenu à peine 0.5 gr. de benz- 
anilide. Il était donc probable que cette dernière était un 
produit secondaire, formé par réaction de l'aniline sur la 
benzamide, ce qui expliquerait aussi le dégagement d'am- 
moniaque. En effet j'ai trouvé que ces deux substances 
réagissent lentement à une température de 180^ — 190°. La 
réaction primaire de l'aniline sur la dibenzoylurée a donc 
lieu suivant l'équation I, ce qui prouve la structure symé- 
trique de ce dérivé d'urée. 

Une dibenzoylurée est mentionnée trois fois dans la litté- 
rature chimique. D'abord par M. Schmidt (voyez p. 73); il 
ne donne pas de point de fusion. M. Creath (B. 7, 1739) 
obtint une pareille combinaison par l'action du carbonate de 
guanidine sur l'acide benzoïque anhydre. Le point de fusion 
était à 210^ Enfin M. Buddéus (J. pr. (2) 42, 46) acquit une 
dibenzoylurée par l'action de la sodiumcyanamide sur le chlo- 
rure de benzoyle. Il trouva le point de fusion comme moi à 
197°. Cependant il croit que la combinaison est asymétrique 
parcequ'il tient le dérivé de M. Creath pour symétrique. 

Il me semblait désirable de préparer la dibenzoylurée selon 
la méthode de M. Creath; je n'ai cependant pas obtenu de 
combinaison fondant à 210°, mais à 197°; ce point de fusion 
ne changea pas après deux cristallisations dans l'acide 
acétique concentré. Un dosage de l'azote prouva que le 
corps était pur: 
0.1960 gr. donnèrent une quantité de AZH3, neutralisant 

14.3 C.M* d'acide Vio normal. Az trouvé 10.2 0/0; calculé 

pour CO(AzHCO . C^Hs), : 10.45 0/0. 
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M. VAN Calker a eu rextrême bienveillance de comparer 
les cristaux de dibenzoylurôe, obtenus du mercure fulminant 
et par voie de M. Greath; il me communique que, quant 
à leurs propriétés cristallographiques et optiques, ils sont 
identiques. 

Toutes les dibenzoylurées, obtenues jusqu'à présent, sont 
donc identiques et de structure symétrique. 



Tentatives pour la synthèse du fulmi- 
nate de mercure. 

M. Kekulé communiqua (A. 101, 200) qu'il voulait tenter 
cette synthèse en partant de l'acétonitrile ou de la chloro- 
picrine; cependant, s'il les a faites, il n'a jamais publié ces 
expériences. Gomme mes tentatives en partant du monobrom- 
nitrométhane n'ont pas ou le résultat désiré je ne les décrirai 
que très-sommairement En versant 1.4 gr. (1 mol.) de cette 
combinaison dans une solution chaude aqueuse de 4.7 gr. 
(1 mol.) HgO, HgGy^, elle se dissout, mais en môme temps 
il se sépare un précipité jaune-rouge. Ge dernier est proba- 
blement GHgBrAzOg, mêlé avec un peu d'oxyde de mercure, 
car il dégage avec des acides dilués l'odeur pénétrante et 
caractéristique du monobromnitrométhane, et le dosage du 
mercure donnait dans deux diverses préparations 65.7 ®/o et 
66.3 7oî tandis que la formule nommée exige 59.2 ^/q. Le 
précipité contient tout le brome parceque la liqueur filtrée 
ne contient pas cet élément. Aussi la substitution du 
brome par le cyanogène n'a pas eu lieu, le filtrat conte- 
nant la même quantité d'azote que la solution employée de 
HgO, HgGyj. Le précipité n'est pas explosif au coup de marteau 
et ne détone que faiblement par réchauffement, ce qui le 
distingue donc beaucoup du corps GHgHAzOs, obtenu par 
M. V. Meyer, corps très-dangereux par sa grande explosi- 
vité. J'ai traité la combinaison GHgBrAzOc, soit avec du 
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cyanogène de mercure soit avec du cyanure de potassium, 
sans que j'aie pu observer la formation du fulminate ou du 
fulminurate. Par traitement avec le premier elle ne change 
pas, avec le second il se dégage un corps volatil d'une 
odeur analogue à celle de l'acide prussique, et dans la so- 
lution refroidie cristallise le sel double KBr, HgCyj) 2 aq. 
Le corps volatil ne peut pas ôtre l'acide fulminique, parceque 
la solution reste très-alcaline pendant toute la réaction. 



£tude quantitative de l'action du chlore 
et de l'eau sur le fulminate de mercure. 

Avant d'aborder ce sujet j'ai dû chercher une méthode 
permettant de doser dans une liqueur contenant du chlore 
libre, de l'acide chlorhydrique, du chlorure de cyanogène, 
du sublimé corrosif et de la chloropicrine chacune des trois 
substances nommées premièrement. En voici une qui est 
facile à exécuter et qui donne des résultats sufRsamment 
exacts pour le but proposé. J'ai opéré sur une solution qui 
fut préparée ainsi: une solution aqueuse de chlore fut 
mélangée avec un certain volume d'acide chorhydrique Vio 
normal et ce mélange fut dilué d'eau jusqu'à un certain 
volume. Alors j'y ai introduit quelques gouttes de chloro- 
picrine et un poids connu de HgCya, qui entra facilement 
en solution, après quoi le ballon fut scellé et mis dans 
l'obscurité pendant quelques heures. La liqueur contenait 
alors toutes les substances nommées et encore une certaine 
quantité de HgCyj non attaqué. L'acide chlorhydrique peut 
être déterminé quand on éloigne d'abord le chlore libre et 
le chlorure de cyanogène par un courant d'air. La solution 
contient alors encore HgCla, HgCyj et HCl. En y ajoutant 
une solution de KJ, jusqu'à ce que le précipité de HgJg 
soit dissous, le mercure s'y trouve sous forme de sels dou- 
bles qui ne sont pas attaqués par l'alcali et on peut doser 
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le HCl par azud^^e Tolumétrîqae en employant la phénol- 
phtaléîne comme indicateur. 

Pour déterminer le chlore libre^ on rerse on Tolome connu 
de la solution dans une solution de KJ. L*iode qui se sépare 
peut être dosé en employant une solution titrée de NafS^Oj. 
Dans ce même liquide on peut trouver alors le CvCl en y 
ajoutant un excès d*une solution d*alcali ^ \^ normale. Le 
CjCl se décompose en KCl et ECAzO et Texcès d*alcali peut 
^re trouvé en ajoutant de la phénolphtaléine et par le ti- 
trage avec de Tacide sulfurîque ^,\q normal 

La chloropicrine ne cause aucune perturbation parcequ'elle 
n'est attaquée que très-lentement par une solution de EJ en 
mettant en liberté de Tiode, et Talcali dilué ne lattaque pas 
du tout Yoici quelques déterminations. 

L 100 C.M*. Vio N . Ha + 400 cJP. solution de chlore. 
25 cJi'. de ce liquide sont équivalents a 20.7 c.M^ Vio^> 
Na|S,0,. 

Dans 425 aM' furent portés 2.142 gr. de HgCy, et deux 
gouttes de chloropicrine, qui n'entrèrent pas sensiblement 
en dissolution. 

Acide chlorhydrique : dans 25 c.M*. trouvé 5.0 cJI*. '/^o N ; 
calculé 5.0 aM'. 

Chlore resté libre: 25 c.M'. sont équivalents à 1.6 aM'. 

Après titrage du chlore libre, on a ajouté 25 c.M'. 7io N. 
alcali ; excès d'alcali =z 2.0 cJI*. 7âo N^. On a donc : 

Chlore dans 25 cM'. avant la réaction : 20.7 c.M^ ^/lo normal. 
„ „ „ resté libre après 

la réaction: 1.6 ,, ,, ,, 

Chlore entré en réaction 19.1 ciP. Vio normal. 

Alcali employé pour saturer HCl et pour décomposer CyCl : 

25.0 — 2.0 = 23.0 C.M». Vio N. 
Alcali employé pour saturer HCl 5.0 „ „ „ 

Alcali employé pour décomposer CyCl : 18.0 cM*. Vio N. 
Comme la moitié du chlore disparu est employé pour 
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former le CyCl (HgCy, + 4 Cl = HgClg + 2 OyCI) on a donc 

19 1 
pour le chlore combiné avec le cyanogène — ^ = 9.5 c.M*. VioN. 

Et parceque aussi la moitié de l'alcali, nécessaire poar 
décomposer le GyCl, indique le chlore contenu dans cette 
combinaison, on a aussi : chlore combiné dans le cyanogène 

18 
trouvé: — 1- = 9.0 c.M». Vio N. 

n. Même solution, le jour suivant 

Acide libre trouvé dans 25 c.M^. 6.2 c.M*. Vio N. Calculé 5.0. 

Chlore resté libre ^ ^ „ 1.4 „ „ „ 

Alcali employé pour saturer HCl et pour décomposer CyCl : 25.4. 

De ces' données on calcule : 
chlore présent dans CyCl : 9.7 c.M*. i/i'o N. 

chlore trouvé dans le chlorure de cyanogène : 9.6 ^^ » n 

in. Même solution, après une semaine. 

Acide libre trouvé dans 25 c.M'^. : 7.8, calculé 5.0 c.M*. 7io N. 

Quoique la solution restât toujours dans l'obscurité on 
voit que la quantité d'acide libre augmente lentement, ce qui 
doit être causé par une lente décomposition de CyCl par l'eau 
en HCl et CAzOH. Il est vrai que ce dernier se transformera 
en carbonate d'ammonium qui neutralisera l'acide chlorhy- 
drique. L'ammoniaque n'étant cependant pjEtô indiqué par la 
pbénolphtaléine, on trouvera le chlorure d'ammonium comme 
acide chlorhydrique libre. J'ai essayé la teinture de tournesol 
comme indicateur; mais elle ne virait que très-lentement 
au rouge et ne peut donc pas être employé dans ce cas. On 
ne peut donc trouver l'acide chlorhydrique libre avec quelque 
exactitude que peu de temps après la réaction. 

Encore il est à observer qu'après le titrage du chlore 
libre la solution devenue incolore vire peu à peu au jaune 
par séparation d'iode. La cause en est le chlorure de cya- 
nogène, car en l'éloignant par un courant d'air aussitôt après 
le titrage mentionné le liquide reste parfaitement incolore. 
Le CyCl doit donc être réduit par le HJ présent (KJ -f 
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HCl = HJ + KCl) en HCy et HCl, en mettant l'iode en 
liberté. Pour doser le CyCl il faut donc ajouter l'excès 
d'alcali aussitôt que possible après le titrage du chlore 
resté libre. 
IV. 100 c.M«. Vio N. HCl + 400 c.M». solution de chlore. 

25 c.M'^. de ce liquide sont équivalents à 18.2 c.M^ ^/w N. 
Na^SsOg. 

On ajouta à 250 c.M^. 1.26 gr. de HgCyj et deux gouttes 
de chloropicrine. 

Acide chlorhydrique trouvé dans 25 c.M^. : 5.2 c.M*., calculé 
5.0 C.M». 

Chlore resté libre: 25 c.M^. sont équivalents à 0.6 c.M'. 
Vio N. NajSjiOs. 

Alcali employé pour saturer HCl et pour décomposer CyCl : 
21.3 C.M». i/io N. 

De ces données on calcule: 

Chlore présent dans le CyCl : 8.8 c.M'. i/io N. 
„ trouvé „ „ „ :8.05 „ „ , 

La méthode décrite fut employée pour doser les produits 
de réaction du chlore et de l'eau sur le fulminate de mer- 
cure. Pour étudier cette réaction j'ai introduit dans un 
volume connu de solution de chlore d'un titre connu un 
certain poids de fulminate ; ensuite le cylindre fut scellé et 
secoué dans l'obscurité jusqu'à disparition du fulminate. 
IjO fulminate employé avait été purifié par du cyanure de 
potassium et séché sur de l'acide sulfurique jusqu'à poids 
constant. Ces expériences ont fait voir: 

P. qu'il se forme dans ce procès une quantité considé- 
rable d'acide libre. 

2®. que la chloropicrine et le chlorure de cyanogène ne 
sont pas les seuls produits de la réaction, résultat auquel 
on devait s'attendre après la constatation d'acide libre, 
parcequo celui-ci n'entre pas dans l'équation donnée par 
M. Kekulé : CsAzgOaHg + 6 Cl = CClgAzOg + ClCy + HgClj. 
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Par là il n'est pas possible d'opérer comme il a été décrit ; 
le titrage du chlore resté libre n'offre pas de difficultés; 
mais l'acide chlorhydrique ne peut être déterminé par titrage 
qu'après extraction répétée de la solution (déjà traitée par 
un courant d'air) avec de rôther;.car en voulant titrer la 
solution après éloignement du chlore libre et du chlorure 
de cyanogène on obtient, en ajoutant de l'alcali Vio N., déjà 
après quelques centimètres une coloration jaune qui augmente 
si l'on en ajoute encore. Par cette même raison la détermi- 
nation du chlorure de cyanogène n'est pas possible. 

Voici le résultat de quelques dosages. 

I. Titre de la solution de chlore: 

20 cM\ = 23.1 C.M». Vio N. NagS^Oj. 

Dans 600 c.M*. furent introduits 2.6827 gr. de fulminate. 
Quand ils eurent disparu 50 c.M^. de la liqueur contenaient 
une quantité de chlore libre équivalente à 17.4 c.M'. Vio 
N. Na^SjOg. Par le calcul on trouve que 5.1 at de chlore 
sont entrés en action sur 1 mol. de fulminate. Après pré- 
lèvement des 50 c.M^. le cilindre fut scellé et mis dans 
l'obscurité pendant 3 jours. Alors 50 c.M'. exigèrent 8.4 cM*. 
Vio ^* Na^SjOg, ce qui donne sur 1 mol. de fulminate 6.3 at. 
de chlore. 

n. Titre de la solution de chlore: 

20 c.M«. = 30.1 C.M». 7,0 N. NasSgOg. 

Dans 500 c.M'. furent introduits 2.6000 gr. de fulminate. 
Titre de chlore libre, immédiatement après disparition du 
fulminate : 

50 C.M». = 29.4 cM». Vio N. NagSA, 

soit 5.0 at. de chlore sur 1 mol. de fulminate. 
Même solution après 4 jours: 

50 c.M». = 12.1 cM». Vio N. NajSA, 
soit 6.9 at. de chlore sur 1 mol. de fulminate. 
m Titre de la solution de chlore: 

20 C.M». = 18.3 C.W. Vio N. Na^SaOs. 
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Parœqa'one partie de ce chlore es; lié dans le chlonire de 
craaog^e. la qiianiîté de cfalorr-pîorine formée ne peat être 
que &ible. Je Tai encore démontra de la manière soixante. 
Comme on sait, la dilor>picnne donne par lédoction axec 
de Facide acédqoe et de la limaiUe de fi»* de la métfaylamine 
exempt d'aounoniaqoe iGossc A. 109. 2:^1 Or« en réduisant 
de la même manière le liquide huileux qui se fume par 
Faction du chlore et de Teau sur le fulminate, on acquiert 
un mélange d'ammoniaque et de méthvlamine* dans lequel 
le premier corps est prépondérant 

Par les expériences décrites ici il me semble prouvé que 
la réaction du chlore sur le fulminate en présence de Teau 
est plus complexe qu'on ne Ta pensé longtemps. Pour Fétu- 
dier plus à fond, il fiiudrait opérer sur une grande échelle. 
Les circonstances ne me permettant pas d'exécuter moi-même 
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ces expériences, il faut qae je laisse ce thème intéressant à 
d'autres mains. 



Action des halogènes secs sur le fulminate 

de mercure. 

Le chlore aussi bien que le brome attaquent le fulminate 
en l'absence de l'eau. D'abord j'ai employé le tétrachlor- 
méthane comme dissolvant; mais la réaction s'accomplissant 
alors avec une extrême lenteur, son usage ne semblait pas 
pratique. La réaction s'accomplit, mais encore lentement, en 
exposant le fulminate aux vapeurs du chlore on du brome. 
Ce dernier élément mis en contact sous forme liquide avec 
le fulminate cause une explosion violente. 

J'ai introduit 1.0 gr. de fulminate sec dans un ballon d'envi- 
ron 200 cM'., à col rétréci; l'air fut chassé ensuite par du 
chlore sec, après quoi le ballon fut scellé à la lampe. U y 
avait donc sur l mol. de fulminate environ 4 at de chlore. 
Après deux jours la couleur du chlore avait disparu. En 
cassant la pointe du ballon dans du mercure, celui-ci monta 
presque à la hauteur barométrique. Le chlore était donc 
absorbé sans dégagement d'un autre gaz. Le fulminate était 
changé en une masse jaunâtre d'une odeur violente; en y 
^joutant un peu d'eau froide elle entra facilement en solu- 
tion excepté un peu de liquide huileux. Il n'y avait donc 
pas de fulminate inattaqué. Par le fait que le fulminate est 
déjà changé par 4 at. de chlore il est peut-être à supposer 
que la même chose a lieu dans une dissolution aqueuse et 
que le produit primaire (le dîchlornitroacétonitrile ?) formé 
alors est attaqué de nouveau soit par le chlore, soit par 
une oxydation. 

Pour l'action du brome le fulminate fut étendu dans une 
couche mince sur un verre de montre et mis dans un exsicca- 
teur vide avec un petit flacon contenant du brome séché par de 
l'acide sulfuriquo. On employa encore 4 at. de ce dernier sur 1 
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mol. de fulminato, une quantité plus grande n'étant pas absor- 
bée ; car en employant quelque excès on ne voit dans rexsic- 
cateur que peu de vapeurs de brome pendant les premiers 
jours ; plus tard Tair y est fortement chargé de brome, qui ne 
disparaît plus. Après la réaction le fulminate est changé en 
une masse molle jaunâtre, d'une odeur violente. En la dis- 
tillant avec des vapeurs d'eau on obtient un liquide, crystalli- 
sant bientôt en gros cristaux, d'une odeur violente; en les 
pressant entre du papier buvard on éloigne encore un peu 
d'huile ; leur point de fusion est alors à 50^. La combinaison 
obtenue a donc toutes les propriétés du dibromnitroacéto- 
nitrile. Il serait cependant possible que cette combinaison 
ne fut pas formée directement par le brome sec, mais seule- 
ment par l'action de l'eau sur le produit brut de la réaction, 
quoique son odeur était tout à fait la même que celle du 
dibromnitroacétonitrile. J'ai donc extrait le produit brut avec 
de l'éther de pétrole. En le distillant le résidu était une 
huile, dont l'odeur violente m'était bien connue. Elle ne 
cristallisait pas après quelques jours; mais en la secouant 
avec un peu d'eau froide elle se prit en masse, et, après 
pression des cristaux entre du papier buvard, leur point 
de fusion fut trouvé à 48^, donc un peu bas. Une distilla- 
tion dans des vapeurs d'eau purifiait les cristaux et leur 
point de fusion était alors aussi à 50^. La masse jaunâtre, 
qui n'entrait pas en solution par l'éther de pétrole, était 
principalement du bromure mercurique. Je n'y ai pu con- 
stater la présence de l'acide prussique. 

Groningue, Juin 1891. 




EXTRAITS. 



Contribution à la connaissance de la composition dn moût 

et de la bière, 

PAR M. H. ELION »). 



1. Dosage de l'Extrait 

L'auteur se sert depuis quelques années d'une méthode 
qui permet une grande exactitude. Tandis qu'on admettait 
que l'extrait, séché à une température de 97° dans un cou- 
rant d'air sec, se décompose, l'auteur démontre, qu'en séchant 
à 97° dans un courant d'air sec et rarifié, l'extrait ne 
subit aucune modification sensible. On pèse le liquide dans 
de petits flacons cilindriques, bouchés à l'éméri et on l'éva- 
poré dans un appareil, se composant d'un cylindre, qu'on 
peut fermer hermétiquement, et muni d'une enveloppe dans 
laquelle on admet de la vapeur. L'évacuation, qui se fait 
au moyen d'une trompe à l'eau, est réglée en introduisant 



1) Zeitschria fur angewandte Chemie 1890. p. 291 et 321. 
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de l'air sec. D'abord on ne dépasse pas 250 millimôtres pour 
empêcher le liquide de bouillir; plus tard la pression est 
diminuée jusqu'à 35 — 45 m.m. Les exemples suivants font 
voir qu'on obtient de cette manière des résultats très-con- 
cordants : 











Extrait en 




Numéro 


Densité 


Moût em- 


Extrait. 


œntiémes 


Moyenne. 


du moût. 


d. %,. 


ployé, gr. 


gr- 


du moût 




27 


1.04513 


4.1388 


0.4490 


10.862 


1 10.86 


ti 


yi 


2.1065 


0.2287 


10.857 


37 


1.02254 


4.0654 


0.2245 


5.522 


1 5.53 


t) 


ti 


8.0916 


0.4482 


5.539 


5 


1.08475 


1.0875 


0.2140 


19.678 


i 19.69 


n 


n 


2.1223 


0.4180 


19.700 


9 


1.07318 


2.0817 


0.3565 


17.125 


1 17.13 


n 


n 


2.0990 


0.3598 


17.142 


12 


1.06624 


3.1620 


0.4938 


15.617 


15.62 


n 


« 


2.1813 


0.3331 


15.629 



La quantité d'extrait anhydre d'un moût est de beaucoup 
inférieure à celle qu'on trouve d'après la méthode usitée 
au moyen du tableau de M.M. Schulze et Ostermann. Les 
chiffres élevés de ce dernier tableau ne s'expliquent pas, 
comme on l'a supposé, par l'eau de cristallisation de la 
maltose. Par exemple un moût d'une densité d. ^Vu = 1.05659 
contient, d'après Schulzb, 14.26 % d'extrait, tandis que le 
dosage direct n'a donné que 13.46%. Dans 100 gr. de 
moût on a trouvé 8.25 gr. de maltose, n'exigeant que 
0.434 gr. d'eau de cristallisation. Gomme la différence est 
de 0.800 gr., il y avait 0.366 gr. d'eau de surplus dans 
l'extrait, séché d'après Schulze. 

11 est donc indispensable de déterminer toujours l'extrait 
à l'état anhydre. Four les recherches industrielles M. E. a 
dressé un tableau indiquant l'extrait anhydre des moûts 
d'une densité jusqu'à 1.0992 et dont l'exactitude fut con- 
trôlée par un grand nombre d'essais, faits avec du moût de 
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composition et d'origine différente, aussi bien qu'avec de la 
bière qu'on avait dépouillée de son alcool. 

2. Dosage de la maltose. 

Les méthodes dont on se sert généralement reposent sur 
la supposition que la réduction de la liqueur de Féhltng 
est due seulement à la maltose, contenue dans le moût ou 
dans la bière. Une étude des résultats obtenus dans la 
brasserie avec des moûts, analysés de cette manière, "^a con- 
vaincu l'auteur, que le dosage par la liqueur cuivrique n'a 
que peu de valeur pour reconnaître la composition du moût, 
de sorte qu'il fallait rechercher une autre méthode qui per- 
mit de doser la maltose réelle. M. Euon se sert d'une cul- 
ture pure de saccharomyces cerevisiae, qu'il ensemence en 
quantité minime dans le liquide stérilisé en prenant les 
précautions nécessaires pour que nul autre organisme ne 
puisse se développer. Le liquide fermenté réduit toujours 
fortement la liqueur de Féhling, néanmoins il s'ensuit des 
expériences de l'auteur, qu'il ne retient plus de maltose, 
qui est complètement éliminée par l'action de la levure. 
On opère sur une quantité pesée du liquide; après que la 
fermentation ait eu lieu la levure formée est séparée par 
filtration, puis le liquide est en partie évaporé pour chasser 
l'alcool et porté ensuite à son poids primitif en ajoutant de 
l'eau distillée. Dans ce liquide, ainsi que dans le moût ou 
la bière primitive, on recherche : l'extrait d'après la méthode 
de l'auteur, la maltose apparente avec la liqueur de Féhijno 
et la dextrose formée par l'inversion avec de l'acide chlorhy- 
drique en dosant avec la liqueur cuivrique. 

En comparant la diminution des valeurs correspondantes 
l'auteur a pu constater que le sucre fermentescible se com- 
pose essentiellement de maltose et qu'il n'y a pas lieu de 
tenir compte d'autres sucres dont la présence, en petite 
quantité, n'est pourtant pas exclue. 

Voici quelques résultats: 
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S 



Extrait 

primitif da 

moût. 



Dorée de la 
fermentation. 



Maltose en centièmes da moût d*aprés 



la diminu- 
tion de 
Textrait. 



la diminu- 
tion de la 
rédactions 



la diminu- 
tion de 
la glucose. 



lÂ 
IB 

II 

III 

IV A 
IVB 
IV C 



13.33 

1» 


21 jours 
36 „ 


7.78 
7.75 


7.71 
7.70 


10.46 


18 .. 


6.77 


6.62 


18.46 


n » 


8.25 


8.23 


18.88 


23 , 

26 „ 
360 „ 


8.20 
8.21 
8.36 


7.97 
7.95 
8.02 


18.93 


35 „ 


9.18 


9.49 



7.61 
7.56 

6.46 

8.15 

8.00 
7.93 

8.90 



La diminution un peu plus forte de l'extrait en IV C. 
s'explique par la vie aérobie de la levure pendant un an 
à peu près, à une température de 25^ G. 

L'auteur a appliqué la même méthode à la recherche des 
produits qu'on obtient par Faction de la diastase sur la 
fécule. 

En faisant fermenter de la même manière le sucre de 
candis pur M. E. a pu constater qu'une quantité de matière 
nutritive inférieure à 0.6 gr. suffit pour fisure fermenter 100 gr. 
de sucre en ajoutant une trace de levure, de sorte que dans 
les analyses du moût on peut négliger la petite quantité de 
matière nutritive, fixée dans la levure formée. 

En discutant la valeur des trois méthodes, indiquées plus 
haut pour la recherche de la maltose réelle, l'auteur fait 
remarquer que la méthode de doser la quantité d'extrait 
anhydre que la fermentation fait disparaître, doit être re- 
gardée comme la plus exacte. 

Dans le tableau suivant les résultats obtenus par cette 
méthode sont comparés à ceux de l'ancienne méthode pour 
faire voir que la maltose réelle dans le moût est beaucoup 
plus faible qu'on ne le croyait jusqu'ici d'après la réduction 
de la liqueur de FÉmjNo. 
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• 

2 


Maltose réelle en 
centièmes d'extrait 


Maltose appa- 
rente en cen- 
tièmes d'ex- 
trait d'après 
la réduction 
de la liqueur 
de Féhling. 


Maltose réelle en cen- 
tièmes de maltose apparente. 


S 


D*après la 
diminution 
de l'extrait 


D'après la di- 
minution de 
la réduction. 


D'après la 
diminution 
de l'extrait 


D'après la di- 
minution de 
la réduction. 


lA 
IB 

II 

III 

IV A 
IV B 

V 


58.4 
58.1 

64.7 

61.3 

59.1 
59.2 

65.9 


57.8 
57.8 

63.3 

61.1 

57.4 
57.3 

68.1 


67.2 
67.2 

70.2 

70.1 

66.7 
66.7 

76.4 


86.9 
86.5 

92.2 

87.4 

88.6 
88.8 

86.3 


86.0 
86.0 

90.2 

87.2 

86.0 
85.9 

89.1 



Dans la bière Técart est encore beaucoap plus grand; 
dans deux échantillons de composition différente on a trouvé 
sur 100 gr. de bière: 

I. Extrait 6.05 gr.; maltose réelle 0.56 gr.; maltose ap- 
parente d'après la réduction de la liqueur de Féhlino 
1.613 gr. 
n. Extrait 7.039 gr.; maltose réelle 1.42 gr.; maltose ap- 
parente d'après la réduction de la liqueur de Féhling 
2.538 gr. 
La réduction de l'extrait infermentescible peut servir comme 
point de départ pour la recherche des corps qu'on peut 
ranger, d'après leur composition chimique, entre la maltose 
et les dextrines dépourvues de pouvoir réducteur. 

L'auteur a tgouté des renseignements sur le dosage du 
protoxyde de cuivre et l'inversion par l'acide chlorhydrique 
et fait ressortir la valeur de la nouvelle méthode pour juger 
des bières à un point de vue de conservation, ainsi que 
pour l'étude des procès, qui jouent un rôle dans la brasserie. 



S. H. 
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HCl = HJ -f KCl) en HCy et HCl, en mettant l'iode en 
liberté. Pour doser le CyCl il faut donc ajouter l'excès 
d'alcali aussitôt que possible après le titrage du chlore 
resté libre. 
IV. 100 c.M^ Vio N. HCl + 400 c.M». solution de chlore. 

25 C.M*. de ce liquide sont équivalents à 18.2 c.M'^. 7io N. 
NajSsOj. 

On ajouta à 250 c.M^. 1.26 gr. de HgOyg et deux gouttes 
de chloropicrine. 

Acide chlorhydrique trouvé dans 25 c.M'. : 5.2 c.M'., calculé 
5.0 G.W. 

Chlore resté libre: 25 c.M*. sont équivalents à 0.6 c.M*. 
Vio N. NajSaOj. 

Alcali employé pour saturer HCl et pour décomposer CyCl : 
21.3 c.M«. Vio N. 

De ces données on calcule: 

Chlore présent dans le CyCl : 8.8 c.M^. i/io N. 
„ trouvé w ^ „ :8.05 „ „ ^ 

La méthode décrite fut employée pour doser les produits 
de réaction du chlore et de l'eau sur le fulminate de mer- 
cure. Pour étudier cette réaction j'ai introduit dans un 
volume connu de solution de chlore d'un titre connu un 
certain poids de fulminate ; ensuite le cylindre fut scellé et 
secoué dans l'obscurité jusqu'à disparition du fulminate. 
Ije fulminate employé avait été purifié par du cyanure de 
potassium et séché sur de l'acide sulfurique jusqu'à poids 
constant. Ces expériences ont fait voir: 

P. qu'il se forme dans ce procès une quantité considé- 
rable d'acide libre. 

2^. que la chloropicrine et le chlorure de cyanogène ne 
sont pas les seuls produits de la réaction, résultat auquel 
on devait s'attendre après la constatation d'acide libre, 
parceque celui-ci n'entre pas dans l'équation donnée par 
M. Kekulé : CjAzgOaHg + 6 Cl = CClsAxO^ + ClCy + HgClj. 
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Par là il n'est pas possible d'opérer comme il a été décrit ; 
le titrage du chlore resté libre n'offre pas de difficultés; 
mais l'acide chlorhydrique ne peut être déterminé par titrage 
qu'après extraction répétée de la solution (déjà traitée par 
un courant d'air) avec de l'éther; car en voulant titrer la 
solution après éloignement du chlore libre et du chlorure 
de cyanogène on obtient, en ajoutant de l'alcali 7io N., déjà 
après quelques centimètres une coloration jaune qui augmente 
si l'on en ajoute encore. Par cette même raison la détermi- 
nation du chlorure de cyanogène n'est pas possible. 

Voici le résultat de quelques dosages. 

L Titre de la solution de chlore: 

20 C.W. = 23.1 cM\ Vio N. NagS^Oj. 

Dans 600 c.M^ furent introduits 2.6827 gr. de fulminate. 
Quand ils eurent disparu 50 c.M^. de la liqueur contenaient 
une quantité de chlore libre équivalente à 17.4 c.M*. Vio 
K NagSjOj. Par le calcul on trouve que 5.1 at. de chlore 
sont entrés en action sur 1 mol. de fulminate. Après pré- 
lèvement des 50 c.M^. le cilindre fut scellé et mis dans 
l'obscurité pendant 3 jours. Alors 50 c.M^ exigèrent 8.4 cM*. 
Vio ^* Na^SjOg, ce qui donne sur 1 mol. de fulminate 6.3 at. 
de chlore. 

n. Titre de la solution de chlore: 

20 c.M«. = 30.1 C.M». 7,0 N. NagSaOs. 

Dans 500 c.M*. furent introduits 2.6000 gr. de fulminate. 
Titre de chlore libre, immédiatement après disparition du 
fulminate : 

50 C.M». = 29.4 C.W. Vio N. NagSsOs, 

soit 5.0 at. de chlore sur 1 mol. de fulminate. 
Même solution après 4 jours: 

50 c.M». = 12.1 C.M». Vio N. NaaSA, 

soit 6.9 at. de chlore sur 1 mol. de fulminate. 

m. Titre de la solution de chlore: 

20 C.M». = 18.3 cM». Vio N. NajSaOa. 
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0.284 gr. de fulminate furent introduits dans 100 c.M*. 
Titre du chlore après disparition du fulminate: 

50 c.M». = 17.0 C.M». Vio N. Na^SaOs, 

soit 5.7 at. de chlore sur 1 mol. de fulminate. 

Dans les 50 c.M'. restant de la liqueur on trouva selon 
la manière indiquée une quantité d'acide libre équivalente 
à 9.0 C.M*. Vio N- alcali, soit sur 1 mol. de fulminate 1.8 mol. 
d'acide libre. 

Or, on a: 

les 100 C.M'. de solution de chlore employés équivalant 
à 91.5 c.M^ Vio N. NajSaOg. Chlore encore libre après dis- 
parition du fulminate (0.284 gr. = 1 mol. en mgr.) : 

34.0 c.M«. Vio N. NajSjOg. 

Donc chlore entré en réaction: 57.5 c.M' i/jq N. 

Chlore contenu dans le HgClj: 20 c.M' Vio ^' 

Restent donc 37.5 c.M*. ^/^q N. de chlore liés dans des 
combinaisons organiques et dans l'acide chlorhydrique libre. 
Gomme ce dernier est présent en une quantité de 18 c.M*. 
Vio N., on a donc seulement pour les combinaisons organi- 
ques une quantité de chlore de 37.5 — 18 = 19.5 c.M^ Vio ^• 
Parcequ'une partie de ce chlore est lié dans le chlorure de 
cyanogène, la quantité do chloropicrine formée ne peut être 
que faible. Je l'ai encore démontré de la manière suivante. 
Comme on sait, la chloropicrine donne par réduction avec 
de l'acide acétique et de la limaille de fer de la méthylamine 
exempt d'ammoniaque (Geisse, A. 109, 284). Or, en réduisant 
de la même manière le liquide huileux qui se forme par 
l'action du chlore et de l'eau sur le fulminate, on acquiert 
un mélange d'ammoniaque et de méthylamine, dans lequel 
le premier corps est prépondérant. 

Par les expériences décrites ici il me semble prouvé que 
la réaction du chlore sur le fulminate en présence de l'eau 
est plus complexe qu'on ne l'a pensé longtemps. Pour l'étu- 
dier plus à fond, il faudrait opérer sur une grande échelle. 
Les circonstances ne me permettant pas d'exécuter moi-même 
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ces expériences, il faut qae je laisse ce thème intéressant à 
d'autres mains. 



Action des halogènes secs sur le fulminate 

de mercure. 

Le chlore aussi bien que le brome attaquent le fulminate 
en Tabsence de l'eau. D'abord j'ai employé le tétrachlor- 
méthane comme dissolvant; mais la réaction s'accomplissant 
alors avec une extrême lenteur, son usage ne semblait pas 
pratique. La réaction s'accomplit, mais encore lentement, en 
exposant le fulminate aux vapeurs du chlore on du brome. 
Ce dernier élément mis en contact sous forme liquide avec 
le fulminate cause une explosion violente. 

J'ai introduit 1.0 gr. de fulminate sec dans un ballon d'envi- 
ron 200 cM'., à col rétréci; l'air fut chassé ensuite par du 
chlore sec, après quoi le ballon fut scellé à la lampe. U y 
avait donc sur l mol. de fulminate environ 4 at de chlore. 
Après deux jours la couleur du chlore avait disparu. En 
cassant la pointe du ballon dans du mercure, celui-ci monta 
presque à la hauteur barométrique. Le chlore était donc 
absorbé sans dégagement d'un autre gaz. Le fulminate était 
changé en une masse jaunâtre d'une odeur violente; en y 
^joutant un peu d'eau froide elle entra facilement en solu- 
tion excepté un peu de liquide huileux. Il n'y avait donc 
pas de fulminate inattaqué. Par le fait que le fulminate est 
déjà changé par 4 at. de chlore il est peut-être à supposer 
que la même chose a lieu dans une dissolution aqueuse et 
que le produit primaire (le dîchlornitroacétonitrile ?) formé 
alors est attaqué de nouveau soit par le chlore, soit par 
une oxydation. 

Four l'action du brome le fulminate fut étendu dans une 
couche mince sur un verre de montre et mis dans un exsicca- 
teur vide avec un petit flacon contenant du brome séché par de 
l'acide sulfurique. On employa encore 4 at. de ce dernier sur 1 



84 

mol. de fulminate, une quantité plus grande n'étant pas absor- 
bée ; car en employant quelque excès on ne voit dans l'exsic- 
cateur que peu de vapeurs de brome pendant les premiers 
jours ; plus tard l'air y est fortement chargé de brome, qui ne 
disparaît plus. Après la réaction le fulminate est changé en 
une masse molle jaunâtre, d'une odeur violente. En la dis- 
tillant avec des vapeurs d'eau on obtient un liquide, crystalli- 
sant bientôt en gros cristaux, d'une odeur violente; en les 
pressant entre du papier buvard on éloigne encore un peu 
d'huile ; leur point de fusion est alors à 50^. La combinaison 
obtenue a donc toutes les propriétés du dibromnitroacéto- 
nitrile. Il serait cependant possible que cette combinaison 
ne fut pas formée directement par le brome sec, mais seule- 
ment par l'action de l'eau sur le produit brut de la réaction, 
quoique son odeur était tout à fait la même que celle du 
dibromnitroacétonitrile. J'ai donc extrait le produit brut avec 
de l'éther de pétrole. En le distillant le résidu était une 
huile, dont l'odeur violente m'était bien connue. Elle ne 
cristallisait pas après quelques jours; mais en la secouant 
avec un peu d'eau froide elle se prit en masse, et, après 
pression des cristaux entre du papier buvard, leur point 
de fusion fut trouvé à 48°, donc un peu bas. Une distilla- 
tion dans des vapeurs d'eau purifiait les cristaux et leur 
point de fusion était alors aussi à 50°. La masse jaunâtre, 
qui n'entrait pas en solution par l'éther de pétrole, était 
principalement du bromure mercurique. Je n'y ai pu con- 
stater la présence de l'acide prussique. 

Oroningue, Juin 1891. 



EXTRAITS. 



Contribution à la connaissance de la composition dn moût 

et de la bière, 

PAR M. H. ELION »). 



1. Dosage de l'Extrait. 

L'auteur se sert depuis quelques années d'une méthode 
qui permet une grande exactitude. Tandis qu'on admettait 
que l'extrait, séché à une température de 97^ dans un cou- 
rant d'air sec, se décompose, l'auteur démontre, qu'en séchant 
à 97^ dans un courant d'air sec et rarifié, l'extrait ne 
subit aucune modification sensible. On pèse le liquide dans 
de petits flacons cilindriques, bouchés à l'éméri et on l'éva- 
poré dans un appareil, se composant d'un cylindre, qu'on 
peut fermer hermétiquement, et muni d'une enveloppe dans 
laquelle on admet de la vapeur. L'évacuation, qui se fait 
au moyen d'une trompe à l'eau, est réglée en introduisant 



1) Zeitschrift fur angewandte Chemie 1890. p. 291 et 321. 
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de l'air sec. D'abord on ne dépasse pas 250 millimètres pour 
empêcher le liquide de bouillir; plus tard la pression est 
diminuée jusqu'à 35 — 45 m.m. Les exemples suivants font 
voir qu'on obtient de cette manière des résultats très-con- 
cordants : 











Extrait en 




Numéro 


Densité 


Moût em- 


Extrait. 


centièmes 


Moyenne. 


du moût. 


d. «v,.. 


ployé, gr. 


gr. 


du moût. 




27 


1.04513 


4.1338 


0.4490 


10.862 


1 10.86 


1) 


fi 


2.1065 


0.2287 


10.857 


37 


1.02254 


4.0654 


0.2245 


5.522 


1 5.53 


1) 


n 


8.0916 


0.4482 


5.539 


5 


1.08475 


1.0875 


0.2140 


19.678 


i 19.69 


n 


n 


2.1223 


0.4180 


19.700 


9 


1.07318 


2.0817 


0.3665 


17.126 


[ 17.13 


n 


n 


2.0990 


0.3598 


17.142 


12 


1.06624 


3.1620 


0.4938 


15.617 


l 15.62 


n 


n 


2.1813 


0.3331 


15.629 



La quantité d'extrait anhydre d'un moût est de beaucoup 
inférieure à celle qu'on trouve d'après la méthode usitée 
au moyen du tableau de M.M. Schulze et Ostermann. Les 
chiffres élevés de ce dernier tableau ne s'expliquent pas, 
comme on l'a supposé, par l'eau de cristallisation de la 
maltose. Par exemple un moût d'une densité d. ^*/j5 = 1.05659 
contient, d'après Schulze, 14.26 % d'extrait, tandis que le 
dosage direct n'a donné que 13.46%. Dans 100 gr. de 
moût on a trouvé 8.25 gr. de maltose, n'exigeant que 
0.434 gr. d'eau de cristallisation. Gomme la différence est 
de 0.800 gr.^ il y avait 0.366 gr. d'eau de surplus dans 
l'extrait, séché d'après Schulze. 

11 est donc indispensable de déterminer toujours l'extrait 
à l'état anhydre. Four les recherches industrielles M. Ë. a 
dressé un tableau indiquant l'extrait anhydre des moûts 
d'une densité jusqu'à 1.0992 et dont l'exactitude fut con- 
trôlée par un grand nombre d'essais, faits avec du moût de 
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composition et d'origine diSërente, aussi bien qu'avec de la 
bière qu'on avait dépouillée de son alcool. 

2. Dosage de la maltose. 

Les méthodes dont on se sert généralement reposent sur 
la supposition que la réduction de la liqueur de Féblinq 
est due seulement à la maltose, contenue dans le moût ou 
dans la bière. Une étude des résultats obtenus dans la 
brasserie avec des moûts, analysés de cette manière, "a con- 
vaincu l'auteur, que le dosage par la liqueur cuivrique n'a 
que peu de valeur pour reconnaître la composition du moût, 
de sorte qu'il fallait rechercher une autre méthode qui per- 
mit de doser la maltose réelle. M. Elion se sert d'une cul- 
ture pure de saccharomyces cerevisiae, qu'il ensemence en 
quantité minime dans le liquide stérilisé en prenant les 
précautions nécessaires pour que nul autre organisme ne 
puisse se développer. Le liquide fermenté réduit toujours 
fortement la liqueur de Féhung, néanmoins il s'ensuit des 
expériences de l'auteur, qu'il ne retient plus de maltose, 
qui est complètement éliminée par l'action de la levure. 
On opère sur une quantité pesée du liquide; après que la 
fermentation ait eu lieu la levure formée est séparée par 
filtration, puis le liquide est en partie évaporé pour chasser 
l'alcool et porté ensuite à Eon poids primitif en ajoutant de 
l'eau distillée. Dans ce liquide, ainsi que dans le moût ou 
la bière primitive, on recherche : l'extrait d'après la méthode 
de l'auteur, la maltose apparente avec la liqueur de Féhtjng 
et la dextrose formée par l'inversion avec de l'acide chlorhy- 
drique en dosant avec la liqueur cuivrique. 

En comparant la diminution des valeurs correspondantes 
l'auteur a pu constater que le sucre fermentescible se com- 
pose essentiellement de maltose et qu'il n'y a pas lieu de 
tenir compte d'autres sucres dont la présence, en petite 
quantité, n'est pourtant pas exclue. 

Voici quelques résultats: 
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Numéro. 


Extrait 

primitif du 

moût. 


Durée de la 
fermentation. 


Maltose en centièmes du moût d'après : 


la diminu- 
tion de 
rextrait. 


la diminu- 
tion de la 
réductions 


la diminu- 
tion de 
la glucose. 


I A 
IB 

II 

III 

IV A 
IV B 
IV C 

V 


13.33 

V 

10.46 
13.46 
13.88 

n 
n 

13.93 


21 jours 
36 „ 

18 ., 

17 „ 

23 , 

26 „ 

360 „ 

35 „ 


7.78 
7.75 

6.77 
8.25 

8.20 
8.21 
8.36 

9.18 


7.71 
7.70 

6.62 

8.23 

7.97 
7.95 
8.02 

9.49 


7.51 
7.56 

6.46 

8.15 

8.00 
7.93 

8.90 



La diminution un peu plus forte de l'extrait en IV C. 
s'explique par la vie aérobie de la levure pendant un an 
à peu près, à une température de 25° C. 

L'auteur a appliqué la même méthode à la recherche des 
produits qu'on obtient par l'action de la diastase sur la 
fécule. 

En faisant fermenter de la même manière le sucre de 
candis pur M. E. a pu constater qu'une quantité de matière 
nutritive inférieure à 0.6 gr. suffit pour faire fermenter 100 gr. 
de sucre en ajoutant une trace de levure, de sorte que dans 
les analyses du moût on peut négliger la petite quantité de 
matière nutritive, fixée dans la levure formée. 

En discutant la valeur des trois méthodes, indiquées plus 
haut pour la recherche de la maltose réelle, l'auteur fait 
remarquer que la méthode de doser la quantité d'extrait 
anhydre que la fermentation fait disparaître, doit être re- 
gardée comme la plus exacte. 

Dans le tableau suivant les résultats obtenus par cette 
méthode sont comparés à ceux de l'ancienne méthode pour 
faire voir que la maltose réelle dans le moût est beaucoup 
plus faible qu'on ne le croyait jusqu'ici d'après la réduction 
de la liqueur de Féhling. 
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• 

2 


Maltose réelle en 
centièmes d*extrait. 


Maltose appa- 
rente en cen- 
tièmes d'ex- 
trait d'après 
la réduction 
de la liqueur 

de FÉHLING. 


Maltose réelle en cen- 
tièmes de maltose apparente. 


S 


D*aprés la 
diminution 
de l'extrait 


D'après la di- 
minution de 
la réduction. 


D'après la 
diminution 
de l'extrait. 


D'après la di- 
minution de 
la réduction. 


lA 
IB 

II 

III 

IV A 

IV B 

V 


58.4 
58.1 

64.7 

61.3 

59.1 
59.2 

65.9 


57.8 
57.8 

63.3 

61.1 

57.4 
57.3 

68.1 


67.2 
67.2 

70.2 

70.1 

66.7 
66.7 

76.4 


86.9 
86.5 

92.2 

87.4 

88.6 
88.8 

86.3 


86.0 
86.0 

90.2 

87.2 

86.0 
85.9 

89.1 



Dans la bière l'écart est encore beaucoup plus grand; 
dans deux échantillons de composition différente on a trouvé 
sur 100 gr. de bière: 

I. Extrait 6.05 gr. ; maltose réelle 0.56 gr.; maltose ap- 
parente d'après la réduction de la liqueur de Eéhlikg 
1.613 gr. 
n. Extrait 7.039 gr.; maltose réelle 1.42 gr.; maltose ap- 
parente d'après la réduction de la liqueur de Féhling 
2.538 gr. 
La réduction de l'extrait infermentescible peut servir comme 
point de départ pour la recherche des corps qu'on peut 
ranger, d'après leur composition chimique, entre la maltose 
et les dextrines dépourvues de pouvoir réducteur. 

L'auteur a ajouté des renseignements sur le dosage du 
protoxyde de cuivre et l'inversion par l'acide chlorhydrique 
et fait ressortir la valeur de la nouvelle méthode pour juger 
des bières à un point de vue de conservation, ainsi que 
pour l'étude des procès, qui jouent un rôle dans la brasserie. 



S. H. 
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iPabrication de la leyni^ pure, 

PAR M. H. EUON •). 



A cause d'une publication de M. Fernbach dans le Bull, 
d. 1. Soc. Ghim. de Paris T. 4, p. 113 — 116 sur la fabrication 
de la levure pure, M. Etjon décrit l'appareil dont il se sert 
pour ce but depuis la fin de 1886, et qui lui permet de 
produire les quantités notables de levure pure employée par 
la Société Heineken et cédées en partie par cette Société à 
nombre de brasseries en Allemagne, en France, etc. Cet 
appareil, qui se distingue à plusieurs égards de l'appareil de 
M.M. Hansen et Eûhle, est de même construit sur les prin- 
cipes tracés par M. Pasteur. L'appareil se compose d'un 
stérilisateur et d'un cylindre à fermentation et permet la 
production de 10 kilogrammes de levure absolument pnre 
à la fois. Pour les détails nous renvoyons nos lecteurs à la 
description et aux dessins de la publication dans le Bulletin. 
C'est la forme actuelle qui a été décrite à cet endroit On 
trouve aussi une description moins récente dans le „Zeit- 
schrift fur das gesammte Brauwesen" 1888. p. 33—37. 

S. H. 

1) BulleUn d. 1. Soc. Chim. de Paris T. V, p. 451. 
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Comtrlbntiom à U eonnaissanoe de la eomposition 
das Mvx de U Mer du Iford le leng des côtes de la Hollande, 

PAR M. H. W. BA.KHUIS ROOZEBOOM. 



Dans les derniôres années on a publié bon nombre d'ana- 
lyses £Edtes sur les eaux de mer des différentes parties du 
globe. Elles ne s'occupent d'ordinaire que de la quantité et 
du rapport des sels ou des gaz qui y sont dissous. Quant 
aux corps solides une égalité de composition très parfaite 
ressort des eaux de différentes régions, de sorte qu'on peut 
déduire simplement la quantité des sels dissous du poids 
spécifique. A cet égard on trouve des tables publiées dans 
le ^Beport of the Challenger expédition". 

Pour les eaux de la mer du Nord dans ses parties les 
plus éloignées de la côte on j trouve indiqué le p. s. 1.026 
à 15^ C, d'où il résulte une quantité totale de sels dissous 
par Utre égale à 35.76 grammes, dont 31.92 NaCl, si l'on 
calcule tout le chlore et les petites quantités de brome 
en NaCl. 

On savait depuis longtemps que les eaux le long de la 
côte hollandaise pouvaient présenter des écarts plus ou 

Mêcd. 2V«9. Ckim. â. Fûffi'Ba». 
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moins grands de cette composition, écarts occasionnés par 
les grandes quantités d'eau douce déversées dans la mer 
par l'embouchure des fleuves. 

Ainsi M. le Prof. G. J. Mtjldkr trouva en 1850 ^) pour 4 
échantillons puisés près de Schéveningue les poids spécifiques 
suivante (réduite à 150) 1.0124, 1.0180, 1.0232, 1.0235 (aux 
mois de Mai et de Juin). Dans les années de 1880 — 82 une 
série très étendue d'observations du p. s. furent faites le 
long de toute la côte néerlandaise par M. M. Bebnblot 
MoBNS et TuTKm Nolthbnius ^), qui confirment cette diversité 
pour tous les pointe de la côte et fixent tant soit peu les 
limites du p. s. Four un point situé à 13000 M. dans la 
direction 0. S. 0. de Schéveningue ces limites ont été trouvées 
1.004 — 1.024, et pour un point à 12000 M. dans la direc- 
tion N.N.O. 1.0190—1.0217. 

Une connaissance plus précise de ces variations dans la 
proximité de Schéveningue était nécessaire, lorsque après 
l'ouverture du „Ververschingskanaal", le 6 Octobre 1888, 
se présenta la question de savoir si les eaux d'égout de la 



1) Wet op het zout aan de Scheikunde getoetst, p. 93. Il existe une 
commiinication antérieure, dans le Natuur- en Scheikundig Archief de 1833. 
Quatre analyses du Dr. Holleman y sont citées de Teau de mer puisée 
prés de Katwijk; ce chimiste trouva 15.9 à 86.125 gr. de matières 
fixes dans 1000 p. d*eaa. Une autre analyse donna 38.132 gr., lorsque la 
densité était 1.025 à 14° R (=1.0255 à 15° G). La comparaison avec les 
analyses récentes fait voir que Tauteur avait laissé 8% d*eau dans ses 
résidus, qui ne furent séchés qu*à 100^ G. Le minimum et le maximum 
deviennent donc: 14.63 et 33.23 gr., ce qui correspondrait aux densités: 
1.0109—1.0248. L*auteur attribue ce minimum aux eaux douces de la 
Meuse, et cite le témoignage du prof. N. G. de Fremert qu*en 1827 Teaa 
devant Técluse aurait été potable pendant 8 jours. U reste cependant incer- 
tain, il me semble, si ce fait et la petite densité de 1,0109 ne doivent pas 
être plutôt attribués aux eaux déchargées par l'écluse à Katwijk, qu'aux 
eaux de la Meuse, ce qui serait presque incroyable. Une décision est impos- 
sible, faute d'une indication exacte des lieux, où les échantillons avaient 
été pris. 

2) Verslag over de waamemingen in de Noordzee in de jaren 1880 — 89;, 
uitgegeven door het Ministerie van Waterstaat, Handel en N\|verbeid. 
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Haye qui s'y déchargent dans la mer, pourraient souiller 
les eaux affectées aux bains, dont la partie la plus méridio- 
nale se trouve située à 2150 M. au Nord de Tembouchure 
du Canal. Dans ce but M. le Dr. Eoppeschaab fit, en 1889, 
une série de déterminations. Les jours où l'écluse dans le 
canal était fermée il trouva entre Loosduinen (à 4000 M. 
au Sud du Canal) et le Eurhaus (à 2400 M. au Nord), comme 
minimum 17.96 gr. de NaCl par litre et comme maximum 
29.64 gr.; ces chiffires correspondent aux poids spécifiques 
à \fPG\ 1.0146 et 1.0241. Les échantillons avaient été 
puisés à une distance de 50 à 60 M. de la marge d'eau. 

Ces recherches furent continuées par une commission \ 
pendant Tété de 1890, sur la partie de la côte, située entre 
Ter Heyde (à 9600 M. au Sud du Canal) et le Kurhaus, à 
une distance de la marge variant entre 50 et 1000 M., 
mais se montant le plus souvent entre 100 et 300 M. 

Dans la table suivante on trouve indiqué les minima et 
les maxima des p. s. observés entre le 11 juillet et le 
15 octobre 1890 dans 268 échantillons de la surface. 



Lieu. 



Distance 
de la côte. 



Date du 
Minimum. 



Minimum. 



Maximum. 



Date du 
Maximum. 



Ter Heyde. • . 
Looedainen . . 
Verreraching^ka- 

naal 
Korhans 



• • • • 



M. 
100—1000 
100 350 

100 350 

+ 50 



1 5 Juillet 
29 



}> 



6 Sept. 



1.0109 
1.0170 

1.0108 
1.0136 



1.0236 
1.0233 

1.0241 
1.0236 



1 1 Juillet 
6 Août 

8 Sept. 
11 Juillet 



Les valeurs extrêmes sont : 1.0103 et 1.0241. Il se trouve 
donc quelquefois que 60% ^^ ^'^^ ^^ ^^ surface est de 
Teau douce. Cette eau douce est presque entièrement origi- 
naire du „Nieuwe Waterweg" dont s'écoulent environ 
30.000.000 M' par journée. 

Ordinairement les variations dans la densité des couches 



i) Cette commission se composait de M.M. H. E. de Brutn, Ingénieur 
en Chef du Waterstaat et H. Bernelot Moens, Capitaine de firégate, ainsi 
que de l'auteur. 



94 

superficielles aux environs de Schéveningue s'accomplissent 
graduellement. Parfois cependant elles peuvent avoir lieu 
assez subitement Je cite les exemples les plus saillants. 

Ter Heyde (1^) 1.0109 

15 JuiUet. (2^) 1.0174 

Yerverschingskanaal 9^36 1.0220 Les heures de l'après-midi 
6 Sept. 10^55 1.0103 sont entre parenthèses. 

Kurhaus (4»»30) 1.0138 

4 Sept (9»»30) 1.0200. 

Dans ces cas extrêmes on peut observer une ligne de 
démarcation entre les eaux de mer et les eaux douces qui 
viennent du sud. 

A une profondeur croissante ces variations deviennent 
moins considérables et moins brusques. En même temps que 
les échantillons de surface cités, on puisa quelques échan- 
tillons à différentes profondeurs. Parmi 20 échantillons d'une 
profondeur de 1 à 2.5 M., la densité a varié de 1.0131—1.0233. 

Parmi 105 échantillons du fond de la mer (la profondeur 
variant de 2.5 à 5 M.) la densité a variéde 1.0162-.1.0239. 

Parmi 18 échantillons du fond à profondeur de 7.2 — 9.4 M. 
(Ter Heyde) la densité varia de 1.0211—1.0245. 

L'écart et l'irrégularité de ces variations ne permettaient 
donc pas de baser sur la détermination des densités une 
recherche sur la présence des eaux d'égout de la Haye dans 
les eaux de mer du terrain des bains. 

Pour ce but nous avons recouru à une détermination de 
l'ammoniaque et des matières organiques dissoutes. 

Ammoniaqua II semble que la recherche de ce 
corps dans les eaux de mer ait été négligée jusqu'ici. 
Parmi les analyses faites par l'expédition du ,, Challenger" je 
n'ai trouvé que deux déterminations d'ammoniaque ^), l'une 



1) Voir «Nature" 12 juin 1890, page 164. 
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portant sur un échantillon du Nord de TAtlantique, l'autre 
sur un échantillon de la mer du Nord près de la côte, et 
qui contenaient 0.26 et 0.13 milligrammes par litre. 

Une partie de nos échantillons cités fut analysée par la 
méthode colorimétrique de Nessleb, après une précipitation 
par une solution de NaOH -|- NasOOg. Parmi ces échantillons 
88 ont été recueillis à des époques où l'écluse du canal 
était fermée ou bien que ses eaux coulaient dans la direc- 
tion opposée au lieu où l'on était en train de puiser l'eau. 
On a trouvé alors les quantités d'ammoniaque suivantes: 



Nombre d'échantillons 


Nombre d*ôchantillons 


Milligrammes 
ÂzH, 


sur le terrain des 


de Terheyde, Loosduinen, 


bains. 


VenrerschingskanaaL 


par litre. 


16 


46 





1 


1 


0.06 


11 


4 


0.1 


6 


1 


0.2 


2 





0.3 





1 


0.4 



Dans le plus grand nombre des cas la quantité d'ammo- 
niaque ne surpasse donc pas 0.1 milligramme. Pour cette 
raison cette matière pouvait éminemment servir à reconnaître 
la présence des eaux du canal, qui dans l'été de 1890 
étaient très riches en ammoniaque. D'ailleurs on peut re- 
marquer que la pureté de l'eau de mer auprès de Schéve- 
ningue est moins grande que celle des lieux situés plus au 
sud, ce qui était aisé à supposer. 



Matières organiques. Sur les quantités de ces 
matières en dissolation dans les eaux de mer je n'ai pu 
trouver non plus de renseignements. Leurs quantités sont 
d'ailleurs d'ordinaire fort minimes. La détermination par 
voie de calcination du résidu do l'eau n'est donc pas prati- 
cable à cause de l'incertitude qui résulterait de la décom- 
position partielle de quelques sels. J'ai appliqué la méthode 
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de ScHiTLZE (KxTBEL-TnsMANK, UtitersuchuDg des Wassers, 
3® Auflage p. 242), qui consiste dans la détermination de la 
quantité de EMn04 nécessaire à l'oxydation en solution 
alcaline, quand on tient le liquide en ébullition pendant 
10 minutes. On détermine le surplus de KMn04 par l'acide 
oxalique après addition de H9SO4 et refroidissement jusqu'à 
50^ G. Pour que les chlorures ne troublent pas cette deuxième 
réaction il est nécessaire de diluer l'eau de mer avec son 
volume égal d'eau pure. De cette manière les 82 analyses 
suivantes ont été faites: 



Nombre d'analyses. 



Minima et mazima 
de KMnO« par litre. 



Moyennes. 



Ter Heyde 6 
Loosdninen 14 
Yeryersohing^kanaal 26 
Terrain des bains 87 



2.0- 
2.0- 
2.0- 
2.0. 



-6.6 mgr. 
6.2 
-6.0 
7.2 



» 



II 



3.3 mgr. 
8.6 
3.9 
4.4 



II 



n 
n 



Tous ces chiffires se rapportent à de l'eau parfaitement 
claire. M. Kofpeschaab avait trouvé en 1889 dans 12 échan- 
tillons entre Loosduinen et le Kurhaus 4.2—4.8 mgr. 

Les matières organiques, qui sont indiquées par ces va- 
leurs, se trouvent à peu près en multipliant par 2 les 
chiffres de EMnO^, comme il résulte d'une comparaison 
entre les quantités de EMn04 et les pertes de poids par la 
calcination de plusieurs échantillons d'eaux des canaux de 
la Haye et de Leide. 

La petitesse de ces chiffres saute encore aux yeux, si 
l'on les compare aux chiffres de EMn04 obtenus pour les 
eaux des conduits de plusieurs villes, qui empruntent ces 
eaux aux dunes. Ces chiffres se montent à 4 — 9 mgr. de 
E[Mn04 par litre. 

n y a une relation distincte entre les densités des eaux 
de mer et les quantités de EMn04 nécessaires; les hautes 
valeurs correspondant nettement aux petites densités et in- 
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Tersement Cette relation est d'accord avec la pureté moins 
grande des eaux du „Nieuwe Waterweg", dont l'analyse en 
1890 a fourni les valeurs 5.9 — 14.4 mgr. de EMn04. 

En outre la moyenne pour Schéveningue semble un peu 
plus grande que pour les lieux situés au Sud, de même 
que pour Tammoniaque. 

Une impurité beaucoup plus grande peut être observée 
accidentellement Elle se présente sous forme de bandes 
d'écume le long de la ligne de démarcation qui s'observe 
parfois entre l'eau salée et les parties de petite densité qui 
viennent du Sud. Elles ont été observées pendant l'été de 
1890 : le 15 Juillet et le 23 Septembre auprès de Ter Heyde, 
le 5 Août auprès du Canal de Schéveningue et le 6 Sep- 
tembre entre le Canal et le Kurhaus. Ces bandes d'écume 
se déposent tôt ou tard sur la rive et j déposent leurs sé- 
diments noirs qui sont en quantité fort notable. Yoici l'ana- 
lyse de trois échantillons. 





Densité. 

• 


H.S 

mgr. 


AzH. 
mgr. 


KMnO, 
mgr. 


Sédiments mgr. 




Poids 
totaL 


Perte par 

cald- 

nation. 


6 Sept. 

n 


1.0187 
1.0195 

1.0195 

• 


0,34 

0.2 




8.0 
0.5 
0.1 


146.0 
18.0 

8.5 


2540 

300 

24 


1140 

218 

18 



Les parties non combustibles du sédiment étaient de na- 
ture argileuse. La partie organique renfermait des organis- 
mes de réduction, prouvé par la formation de grandes 
quantités de H^S, si le sédiment avait été laissé en contact 
avec l'eau de mer pendant quelques jours en flacon clos. 
Ce n'est pas le cas avec le sédiment ordinaire des eaux 
de mer. 

Sédiments. L'eau de mer auprès de la côte hollandaise 
n'est jamais parfaitement claire, quoique la quantité des 
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matières en sospemàon puisse Tiiier dins des limites éten- 
dues. Psnni le gimd nomlire d'^anahrBes de sâdimeots fiâtes 
pendant Fétê de 1S90 on confite 139 d^édumtilkms d^esa qui 
n^étaîent pu BcndDés par les eanx du OmaL Im taUe ani- 
Tanie les contient, groupées par dizaines de mîDîgFaninies 
(les poids se rapportent an sédiment, sèche à 100^ 



SéniDGDt ptf 
litre en anar. 


4-10 


11-» 


21-30 


31-10 


41-50 


M-eom-TD 


71-30 


^ombR de foÎB 

tniBve. 

Pcfte pv aAeÎBa- 

tiofi en BojeBOCL 


2S 

«0% 


♦7 

♦8°;= 


16 


11 


4 


7 

949* 


S 


5 


S™™ ï^ Si-» 9|.f<» 10t-1»!i21-i3D iM-il0,17l-IS0 


345 


Xombiv de foii 

trooréL 

Perte pv alcîiia- 

tioo en mojeoiie. 


s 


s 

«0°/= 


4 


S 
18° 


(o 


1 


1 


1 



Les quantités an dessons de 10 mgr. sont à peine per- 
ceptibles. Si le sédiment se monte à 20 on 30 mgr^ Peau 
est d^à nettement tronble; et à mesure qne cette quantité 
angmoite darantage, Im teinte doTient de plos en pins 
grisâtre, et le temps, nécessaire à la clarification, pins grand. 
Après nne on denx henres de repos cependant les paiticnles, 
même les plos ténues, se sont déposées et Peau surnageant 
est paiCûtemeot limpide. 

Dans la plupart des cas la quantité du sédiment reste au-des- 
sous de 30 mgr. (63 % des échantUlons dans la table d-dessus). 
CTest aussi la moyenne des quantités contenues dans les eaux 
que le „Xieuwe Waterweg" déehaige. Les quantités plus con- 
sidérables ont été rencontrées sans exception au temps des 
Tents forts, et sont sans doute remuées par les brisants. 

Les quantités minimes de sédiment se composait en grande 
partie de matières organiques. Dès que la quantité surpasse 
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60 mgr., la perte par calcination devient assez constante. 
Elle est due aux matières organiques, au CO3 du carbonate 
de chaux et en petite partie à de l'eau combinée. 

Une analyse pratiquée par M. le Pro£ yan Beumelen sur 
la totalité des résidus rassemblés et séchés â Tair, donna le 
résultat suivant: 

425 7o Eau. 
+ 11. — ^ Matières organiques. 
19.6 „ Carbonate de calcium. 
8. — „ Gros sable. 

23. — „ Sable très fin et argile se déposant de Teau. 
33.5 n Argile propre, restant suspendue pendant 24 heu- 
res dans l'eau pure. 

Cette composition est conforme à celle des argiles de mer, 
déposées dans 11J, le Zuiderzee et le Dollard, analysées 
autrefois par le même auteur. Elle présente quelque intérêt, 
parce qu'auparavant une analyse des dépôts de la mer du 
Nord n'avait pas été pratiquée. 

Les matières organiques sont formées en grande partie de 
fragments d'animaux et de plantes maritimes, ou bien d'exem- 
plaires vivants surtout des espèces inférieures, dont le nom- 
bre de formes est très varié. 

Leide, 1 sept 1891. 



8ir rajif^xylâmlne libre. (CoMiaUmllêa ^rtTlMlre) 

PâR M. a Â. LOBRT DE BRUYN. 



L'hydroxylamine est considérée comme un coips tellement 
instable qu'on accepte généralement qu'elle ne saurait exister 
à l'état libre. Ainsi il semble que dans les vingt-cinq années 
qui se sont écoulées déjà depuis sa découverte ') l'on n'ait 
plus tâché pour ainsi dire d'isoler ce corps intéressant 
M. LosssN lui-même qui a découvert cette base en forme 
de sels en parle ainsi *) : „ Je n'ai préparé ni l'hydroxylamine 
ni l'hydrate d'hydroxylammonium : je ne saurais dire qu'on 
puisse trouver la voie qui mènera à leur préparation." Et 
plus loin ') après avoir Mi remarquer qu'on peut s'en pré- 
parer aisément des solutions aqueuses ou dans l'alcool dilué : 
„Si l'on igoute à un sel quelconque d'hydroxylamine un 
^excès d'une lessive de potasse on de soude assez concentrée 
^l'hydroxylamine naissante se décompose. J'ai tâché d'obtenir 
„la base exempte d'eau dans une expérience dans laquelle 
J'ai décomposé la solution très-concentrée du chlorhydrate 
„par de la magnésie, afin que le chlorure de magnésium 
,,fixât l'eau; à la température ordinaire aucune réaction ne 



1) W. LossEN, Z. f. Chem. N. F. L 151. 
Ann. d. Chem. Supp. 6, 930, T. leO, 242. 

2) Le Supp. 6, p. 226. 

3) „ „ „ „ 234. 
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^86 manifestait, à réchauffement cependant un dégagement 

^abondant de gaz et d'ammoniaque se produisait" 

„En distillant la solution aqueuse une partie de la base 
npasse intacte, l'autre partie se décompose en faisant naître 
„de Tammoniaqua" Et enfin ^): „De l'hydroxylamine non 
^décomposée ne distille pas d'une solution additionnée d'un 
^excès de potasse." 

D'après ce que je sais aucun chimiste après M. Losssn 
n'a plus tftché d'isoler l'hydroxylamine libre '). On considé- 
rait cette substance généralement comme un corps non 
existant à l'état isolé, de même que p. e. l'acide hypoazoteux 
de M. Divers. Récemment cependant M. Yiotob Mxueb') 
appelle l'attention sur le fait que l'hydroxylamine n'est pas 
du tout aussi instable qu'on l'a admis jusqu'ici, car en 
fidsant bouillir une solution concentrée de chlorhydrate d'hy- 
droxylamine avec une forte lessive de potasse il a observé 
qu'après 6 minutes de chaufEage la base n'était pas encore 
détruite totalement 

n est superflu de rappeler ici le rôle important que joue 
l'hydroxylamine dans la chimie organique. Cependant ce n'est 
pas pour cela, mais en premier lieu à cause des propriétés 
remarquables qu'on avait le droit d'espérer [outre les pro- 
priétés déjà connues du groupe amido e. a. celles dues à 
la présence du groupe hydroxylej, qu'un effort nouveau à 
isoler l'hydroxylamine était justifié à tout égard. Dans ce 
qui va suivre on verra qu'en effet et même d'une fiaçon 
assez Jbcile j'ai réussi à isoler l'hydroxylamine libïe. 

Les expériences de M. Lossen ont été toutes faites en 
présence d'eau, soit en solution aqueuse, soit en solution 
alcoolique diluée. Eh bien il n'était pas impossible que cette 
présence de l'eau fut la cause de l'instabUité de l'hydroxyl- 
amine ou du moins la favorisât Or j'avais observé que le 



1) L c p. 237. 

S) Voir la note pag. 105 de ce mémoire. 
3) Ann. d. Ghem. 264, 126. 
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chlorhydrate dliydroxylamine est de beaucoup {dos soluble 
dans Talcool mMijlique que dans Taicool étfaylique absolu ^). 
Par conséquent, tu cette grande solubilitë, je résolus d'es- 
sayer l^solement de Hiydroxrlamine «q fidsant onploi de 
l'alcool mêthylique absolu comme dissolrant 

Supposant au début de mes expériences que llijdroxyl- 
amine libre, si cette substance pouTait exister, serait un 
gaz ou du moins un corps très-TolatU, j'ai commencé par 
additionner dans un petit ballon à fractionner, à une solu- 
tion de 6 gr. de ddorfaydrate dliydroxylamine sec et pur 
dans 50 c. c. UL d'alcool mêthylique absolu la quantité éqni- 
Talente de méthylate de sodium [16 a a m. d'une solution 



i) Produit plus de trob ans je me sais oocnpé de temps à temps et à 
des mter^mOes irrégnlkis i tàire des déterminations dessoh&bOitèsoomparm- 
tÎTes dans les alcools mèthyliqne et éthybqoe. Ce sont sortoat des sdsqni 
jnscfo^id ont été étudiés soos œ point de Toe. Dans œs deraieis mois 
IL TixoFBSW a publié dans les Comptes Rendos (IIS. p. 1137, iSS3) 
qodqnes déterminations de solnbîlité dans les trois premiers alooob de Im 
série grasse, dont qœlqnes-nnes se rapportent à des substances étndiées 
ansai par moL D en est ainsi pour le bicfalorore de mercore, la naphtaline 
et rnrèe. Nos résahats sont soffisamment concor da nts eieepté poor Im 
solubilité de Tui^ dans Falcool éthylique absolu. M. T. a troufé qa*à une 
température de ^% %kfi mol. d'alcool éthylique absolu dissolvent i moL 
d*urée; j*ai trouTé le nombre 2S,S. Après la publication de M.T.j*iir6pété 
ma détermination et trooTé i peu près le même nombre (95, 7). le corn- 
muniqueni bieniôl les résultats obtaaus jusqu'icL le ne me suis pas oc- 
cupé en même temps de Tétude de la chaleur de dissolution comme le fidt 
à présent IL TnoroKw. 

Ce sont ces déterminations de solubilité comparatires qui m*ont conduit 
aux expériences sur lliydroxylamine libre. Pour le dilorhydnle dliydroxyl- 
amine j*ai trouré le résultat suiTant : 

100 p. d'alc ahyL absolu dissolrent 4.43 p. de AxH,OH.Ha à 19^.75 
f« n ft roéthyl. ^ ^ 16.4 y, ^ , « « 

Le ré»i1tat général de ces déterminatî<«ns de solubilité dans les deux 
alcools est, du moins pour les <«ls, oHni-d : la solubilité dans Taloool mêthy- 
lique est plus grande que celle dans Talcool éthylique; les diilérenoes sont 
souvent très-notables. Dans plusieurs cas Ton pourra sans aucun doute 
faire emploi axantageusement de cette difiérenœ, p. e. dans les expériences 
de MM. TAN D kvkntkr et Rocher sur la chaleur de formation de quelques 
sels en solution éthylalcoolique. (L f. physik. Ch. V, 177). 
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qui contenait 0.1265 gr. de sodium par c. c. m. ^)]. Un pré- 
cipité de chlorure de sodium se formait sous dégagement de 
chaleur. D'abord j'abandonnais le ballon à lui-même pendant 
trois jours; après ce laps de temps aucune trace d'ammo- 
niaque n'avait pris naissance au sein du liquide qui devait 
contenir l'hydroxylamine. Sans l'avoir filtrée, je distillais la 
solution et je recueillis quatres portions d'environ 10, 10, 
35 et 10 c. c. m. Ayant établi d'abord que l'hydroxylamine 
pouvait être dosée par titration en faisant emploi du méthyl- 
orangé comme indicateur; puis, par la réaction avec la 
liqueur de Féhuno, que chaque portion contenait de l'hy- 
droxylamine, j'en ai dosé la quantité: 

I{± 10) par c. c. m 2.05 c. c. m. d'un acide chlorhydrique Vio ^' 
n(± 10) „ „ 2.55 „ „ „ 

III(x35) „ „ 4.3 1) m ji j) n r) 

rV (± 10) „ „ 8. „ » T) n n n 

La portion I fut versée dans un petit cristallisoir et ex- 
posée à l'air pendant quatre heures environ; une partie de 
l'alcool s'était évaporée, cependant le titre s'était élevé de 
2.05 à 2.35. 

Le résultat obtenu n'était pas celui qu'on avait espéré, 
n était évident que tout au plus la troisième partie de 



1) Le sodium se dissout beaucoup plus dans Talcool méthylique que dans 
Talcool éthylique absolu, ou plutôt Téthylate de sodium est moins soluble 
dans Talcool éthylique que le méthylate de sodium dans Talcool méthylique. 
Aussi le méthylate, exposé à Tair, ne se colore pas en brun, du moins si 
l'on a évité dans sa préparation le contact avec des corps organiques, comme 
les bouchons. Une solution trés-concentrée, exposée pendant six mois au 
contact de Tair sec, privé d'acide carbonique, était restée limpide et inco- 
lore; elle était devenue un peu plus épaisse par perte d*alcool méthylique. 
Le titre d*nne autre solution qui contenait par c c. m 0,1265 gr. de sodium 
n*avait pas changé sensiblement après six mois environ. Une telle solution 
concentrée de sodium dans ]*alcool méthylique peut remplacer sans doute 
le sodium métallique dans un grand nombre de cas où l'on ftiit emploi de 
ce métal en chimie organique, et où la présence de l'alcool ne gône pas 
ou est nécessaire même. Dans ces cas elle rend l'emploi de la presse à 
sodium superflu. 






.^Alwo'^^WX^ 
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l'hydroxylamine avait passé avec l'alcool distillé (0.85 gr. au 
lieu de 2.85 gr.). Ce fait joint à cette autre observation, qu'une 
solution dans l'alcool méthylique exposée à l'air augmentait 
sa concentration, confirmait en quelque sorte l'hypothôse, 
que l'hydroxylamine n'était pas un gaz mais un liquide 
volatil. 

Dans le but de tâcher d'obtenir une quantité plus grande 
d'une solution plus concentrée, j'ai pris dans l'expérience 
suivante des quantités plus petites d'alcool méthylique. 50 gr. 
de chlorhydrate, mis dans un ballon à distiller pourvu d'un 
thermomètre, furent mouillés par 50 c. c. m. d'alcool méthy- 
lique. La quantité calculée d'une solution de sodium [150 
ce. m. d'une solution contenant 0^105 gr. de Na par c. c. m.] 
fut ajoutée d'un seul coup. En chauffant doucement au bain- 
marie la réaction eut lieu, de sorte que l'alcool entrait en 
ébullition et commençait à passer à 66^. D'abord on recueillit 
une petite quantité, puis une portion plus grande, le thermo- 
mètre montant de 66^ à 72^, puis une troisième portion 
jusqu'à 74^, enfin une quatrième. Presque tout l'alcool mé- 
thylique avait passé maintenant; cependant parce que de 
temps en temps, quoique très lentement, des gouttes distil- 
laient encore et que la masse cristalline dans le ballon f&t 
encore très-humide, réchauffement dans le bain-marie, bouil- 
tant bientôt, fut poussé plus haut encore. Après quelque 
temps cependant le ballon fit violemment explosion avec 
production d'une grande flamme jaune. 

Le titrage des quatre portions recueillies donnait le 
résultat suivant: 

I par ccm. 1.4 a c. m. d'un acide ^/^q n* 
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1) Toates ces portions comme ceUes de la première expérience étaient 
exemptes d'ammoniaque. 
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Comme 1 c. c. m. de la solution présente dans le ballon 
avant la distillation devait correspondre à 70 ce. m. d'un 
acide ^/^o normal, il est évident que la mtgeure partie de 
rhydroxjlamine était restée dans le ballon au moment de 
l'explosion. 

Les résultats obtenus jusqu'ici faisaient paraître à peu 
près comme certain, que l'hydroxylamine libre serait un 
liquida Eh bien si l'on voudrait se former à priori une 
opinion sur l'état d'aggrégation et le d^é de volatilité de 
ce corps on parviendrait à la même supposition. Car si dans 
une substance quelconque un des groupes amido ou hy- 
droxyle prend la place d'un atome d'hydrogône, le point 
d'ébullition monte et s'élève parfois considérablement De 
plus, vu les points de congélation et d'ébullition de l'eau, 
la grande probabilité devrait être admise à priori, qu'une 
substance dérivée de l'eau par substitution d'un atome 
d'hydrogône par le groupe amido soit un corps solide à la 
température ordinaire. Eh bien, l'on verra dans ce qui va 
suivre que cette demiôre hypothèse est juste i). 

En continuant les expériences j'ai pris soin de dissoudre 
tout le chlorhydrate d'hydroxylamine dans l'alcool méthylique 
avant d'ajouter le méthylate de sodium, afin que le chlorure 
de sodium formé n'enveloppât pas le chlorhydrate non dis- 
sous: puis que le chlorure de sodium fut éloigné par fil- 
tration. Inutile d'ajouter que quelques précautions ont été 
prises vu les propriétés explosives de l'hydroxylamine libre. 

Ayant établi encore par quelques expériences, dont il 
n'est pas nécessaire de donner les détails, qu'en distillant 
sous pression réduite, l'alcool méthylique entraîne une quan- 



1) Ces expériences finies j*ai vu que, plusieurs années avant, M. Bbrthelot, 
lors d'une expérience sur Faction du gaz ammoniaque sec sur le chlorhy- 
drate d'hydroxylamine, a émis déjà l'opinion que l'hydroxylamine libre était 
un liquide [CR. 88, p. 473. — Sur la force des matières explosives 2e Ed. 
T. L p. 873.]. 

Ce savant dit (L c p. 374) : „n résulte de ces faits que l'oxyammoniaque 
est stable seulement en présence des addes . . . ." 
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tité moindre d'hydroxylamine que si Ton distille à la pres- 
sion de l'atmosphère, et que de cette façon l'on peat obtenir 
aisément une solution contenant par ce. m. plas de 0.5 gr. 
d'hydroxylamine, j'ai atteint mon but à peu de choses prôs 
et provisoirement par les expôriences suivantes. 

Cent grammes de chlorhydrate d'hydroxylamine ont 6t6 
dissous dans 0.6 L. d'alcool méthylique absolu en chaufiEant 
légèrement A la solution encore tiède fut additionnée en 
remuant la quantité calculée d'une solution concentrée et 
titrée de méthylate de sodium. H faut prendre soin cepen- 
dant que le chlorhydrate soit un peu en excès, ce dont on 
se convainc aisément en faisant évaporer à flamme nue 
quelques gouttes de la solution et en établissant que le 
résidu ne présente plus de réaction alcaline. Au cas con- 
traire il jbut ajouter encore un peu de seL On laissa se 
déposer ensuite le chlorure de sodium précipité, on décanta 
la solution, puis on filtra le résidu par un filtre pUé sec 
et on lava à quelques reprises. Sous une pression de 160 
à 200 m. m. l'alcool méthylique fut distillé; une petite 
quantité d'hydroxylamine passa encore avec les vapeurs de 
l'alcool ^) ; en même temps les sels restés dissous se dépo- 
sèrent La mtgeure partie de l'alcool méthylique étant distil- 
lée, on faisait refroidir le résidu. Dans le but de précipiter 
les sels encore dissous on ajouta de l'éther sea Cependant 
deux couches prenaient naissance'); la couche inférieure 
consistait en hydroxylamine libre (53.5 7o) mêlée à un peu 
d'alcool méthylique, un peu d'eau et sentant l'éther, elle 
tenait des sels en solution'); la couche supérieure était de 



1) Pour chaque portion recueillie de 100 c. c. m. environ j*a?ais trouvé 
respectivement par 5 ce. m.: 8, 8.8, 9.2, 10, 10.6, 13 et 14.6 ce m. d*iin 
acide Vio n. 

2) Dans une expérience antérieure où la distillation de Talcool n*avait 
pas été poussée si loin, le liquide ne s'était pas séparé en deux couches 
après Taddition de Téther. Seul les sels en solution s*étaient déposés en 
majeure partie. 

3) Par ce m. cette solution contenait 0.66 gr. d'hydroxylamine. 
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l'ôther »rec un peu d'alcool et ooatenait 5.5 o/g d'hy- 

t 

droxylaiDiiHd. 

Une partie de la couche inférieure (25 c. c. m. environ) 
fut distillée alors sous une pression de 165 m. m. La petite 
portion qui passait d'abord avait une faible odeur ammoni- 
acale, ^e contenait de l'hydroxyUmine (1 c. c. m. = 8.6 c. c. m. 
d'un acide Vio i^*)- Tandis que la ton^pérature s'élevait régu- 
lièrement jusqu'i 89^ (le point d'ébuUition de l'eau à une 
pniawoa de 165 m. m. est de 62^) quelques c. c. m. furent 
recu/^^is /enceire qui contenaient 0.317 gr. d^bydroxylapijuae 
liture par a c 19. (= 96.Q c. c. m. d'un acide Vio ^•)* Arrivé 
i qe point }9 iw forcé à regret d'a^Ster p;rovi^9irftfne];it 
rexpérieitce, p(icce que la pression de l'eau dans le conduit 
d'^^au de mon latMurçitpire est teUemen,t ba^e qu'il étajit im- 
I)K)sail)le d'atteindre me pi;essioxi i^érieure i 165 mi. n;i. et 
que, vu le ^t %w Vhji^oxjl^mii^Q cba\iffée à IQQ^ avait 
£ait efqdlQBion, il ne pamt pf^ i profM^s de 4^as^ ppi\ir le 
mofiienit la températore 4^jà atteîinte. I^ résidu dan^ le 
ballm een^iatait en un liquide ii^odore ^n peu ép^ qui 
d'apsês j'analyse cpn;te^a^t 74 Vo d'bydro^ylamiAe libre, 
8 0/0 d'eau et 22 7o de selç en solution (9.9 0/0 ^^^^ ^^ 
18.1 P/o AzH^On . SLCl). Dqnc l'on pourait considérer ce 
liquide comme une solution de ces deux ^s ^) df^is l'hy- 
droxylamine trôs-peu diluée. 

ÏVtf la içâreenstance que je y^ens de mentionner et par 
d'aatres encoiie j'étais fpofrcé d'^r^^eter }es expf&riei;ices pendant 
plus de six semaines, jusqu'à ce que l'ocpasion ^e présentât 
de les pousser plus loin $dUeui». Pendant ce laps 4e temps 
o^iendant la solution QQncentirôe de 70^0» ^^^^ 9'^^^ \^\^^ 
que d'autres solutions provenant d'expériences antérieuires, 
avaient pris une forte odeur ammoniacale. Secouées elles 
moussaient; ^ouc toutes s'étaient décomposées spontanément. 
Le titre de la solution de 53.5 7o s'était abaissé jusqu'à 



i).Oli i4#6jt de (4^0, . 0H)'UG1. (Voir Lossen, Anu. d. Ghem. lep). 
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48 7o (l'ammoniaque mise en ligne de compte comme de 
rhydroxylamine). Cependant comme il avait été démontré 
que l'ammoniaque pouvait être éloigné aisément avec les 
premières parties de la distillation, j'ai mêlé toutes les solu- 
tions que je possédais encore ensemble, puis j'ai fractionné 
à l'aide d'un récipient de Lothaji Meyeb à une pression de 
60 m. m. L'ammoniaque ayant été chassée, deux portions 
furent recueillies contenant de l'alcool méthylique et sen- 
tant un peu l'ammoniaque; ensuite l'on obtint une partie 
qui contenait 32 7o d'hydroxylamine, enfin la dernière portion 
(25 c. c. m. environ) en contenait 80 %, tandis qu'un mélange 
des deux sels restait dans le baUon. Cette dernière portion 
fut séparée par fractionnement en trois parties. Je pouvais 
observer nettement que chaque goutte, comme une substance 
plus lourde, tombait jusqu'au fond dans le liquide déjà passé. 
Le point d'ébullition qui au commencement était de 52^ en- 
viron, aUait toujours en s'élevant. La première portion con- 
tenait 27.2 7oî la seconde 60 % d'hydroxylamine. Enfin la 
dernière se solidifiait, en forme de longues aiguilles, dans le 
réfrigérant et dans le récipient, refroidis par de l'eau glacée ; 
la dernière partie de cette portion, qui bouchait le réfrigé- 
rant, passait à 70^ à une pression d'environ 60 m. m, (l'eau 
bout à cette même pression à 42^). Ce corps solide constitue 
de l'hydroxylamine libre. 

Toute la dernière portion, jointe à la masse cristalline 
solidifiée dans le réfrigérant, refroidie à 0^, fut exprimée à 
deux reprises entre du papier buvard refroidi au préalable. 
De cette façon j'obtins une masse cristalline dure, dans 
laquelle l'on pouvait distinguer aisément des aiguilles. La 
titration donnait le résultat suivant: 

après la première pression: 
0.0796 gr. = 23.3 c. c. m. d'un acide Vio ». = 96.6 7o AzH,OH ; 

après la deuxième pression : 
0.0820 gr. = 24.7 c. c. m. d'un acide Vio ^' = ^^-^ 7o- n 

L'hydroxylamine solide (de 99.4 7o)) dont j'avais obtenu 
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4 gr. environ, est trôs-hygroscopique et se liquéfie à l'air 
en peu de temps. J'avais efiectué déjà quelques opérations 
avant que j'eusse observé que cette hygroscopicité était si 
grande, ainsi que la pesée d'une petite quantité pour l'analyse 
élémentaire. Yoilà pourquoi le résultat de cette analyse est 
plus bas que celui de la titration, efiectuée directement après 
la pression. Malgré cela elle met hors de doute que la sub- 
stance est bien réellement de l'hydroxylamine. L'analyse 
élémentaire a été faite dans un courant d'acide carbonique 
sec, développé dans un appareil de Norblad. Au bout du 
tube, en avant de l'appareil à potasse caustique qui servait 
à recueillir l'azote, on plaça un tube pesé à chlorure de 
calcium. Yoici le résultat de l'analyse: 

0.1708 gr. ont donné 0,1626 gr. H,0 et 57,4 c. cm. d'Az 
à 756 m.m. et 23^ 

Trouvé. Calculé pour Az H3O pure. 
Az 37.— Vo 42.4 Vo 

H 10.6 „ 9._ ^ 

Le point de fusion du produit solide fut déterminé aussi 
quelques heures après sa préparation ^). Je l'ai fait en pla- 
çant le thermomètre dans les cristaux fondants (± 3 gr.); 
celui-ci restait constant pendant plusieurs minutes à 27^.5. 
Le point de fusion de l'hydroxylamine pure sera donc plus 
élevé encore. 

Une propriété remarquable de l'hydroxylamine liquide est 
celle de dissoudre des sels. Le chlorure de sodium du moins 
est dissous aisément; en faisant évaporer le dissolvant à 
l'air le sel se dépose en forme de cristaux cubiques ordi- 
naires. De la poudre de salpêtre semée sur de l'hydroxyla- 
mine solide la fait liquéfier. Ces propriétés sont celles de 



1) Inutile de dire que j*avais mis toute Thydroxylamine dans un petit 
flacon. Cependant après coup je constatais que le bouchon de verre fermait 
mal; la substance dont j'ai déterminé le point de fusion peut donc avoir 
attiré encore un peu d'humidité. 
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l'eau et de la glace, propriétés qu'il faut rapprocher de la 
formule de conistitution de hydroxylàmine, notamment de la 
présèface du groupe hydiroiscyle. Le sodium Itii-àussi atlA)|ue 
Violemment la Èiubstance solide (de 99.4 ^/^) ^). 

L'hydroxylamine libiie efel înodorei plus lourde que rekti. 
Chaûftëe rapidement sur une lame de platine elle se décom- 
pose violemméfat avec ^t'odùction d'une gtàhd^ flammé jànn^ 
claii^. Elle âe se dissout gûè^ ou trôd-peu dans le clilcM- 
fortn'é, là benzine, l'ôth^, l'éthet àcétr(j[ùe ou le ^nlfkirè âe 
carbôhé. Avec ce dernier dissolvaht elle ise colore d'abord 
eh jaune, puis elle fait naître ab bout de quelques Jouid un 
déj^dt blanc; une dizaine de jours j^Itis tAfd de -^UtA cris- 
taux de soufre s'étaient formés. Exposée à l'àur l'hyUSrokyl- 
amine solide se liquéfie rapidement en attirant l'humidité; 
quelques centigrammes après liquéfaction s'étaient évaporées 
en quelques heures. Les vapeurs attaquent un peu les bouchons 
de liège. Quelques gouttes d'hydroxylamine liquide, portées 
sur du papier buvard, donnent lieu spontanément à un déve- 
loppement de chaleur assez considérable; il en était ainsi 
des disques de ps^ier qui avaient servi à exprimer les 
cristaux d'hydroxylamine. Ce phénomène est dû probablement 
à une réaction entre la cellulose et l'hydroxylamine. 

Il me semble que l'hydroxylamine pure est suffisamment 
stable; cependant l'observation que quelques solutions con- 
centrées dégagaient spontanément de l'ammoniaque, tandis 
que d'autres conservaient leur titre pendant plusieurs 
semaines sans avoir pris une odeur ammoniacale, montre 
avec assez de certitude que l'alcalinité du verre exerce une 
influence nuisible. Du reste l'instabilité de l'hydroxylamine 
par rapport aux alcalis est bien connue. U est donc néces- 
saire de bien purifier d'avance tous les appareils en verre; 
peut-être ceux en platine vaudraient mieux encore. 



1) La question se pose e. a. si l*hydrox-ylamine peut prendre la place de 
Veau de cristallisation, puis, Vu la théorie de la dissociation électrolytique, 
cbiHniént se comporteront les solutions des Sels dans ce corps par rap|x>rt 
au courant électrique. 
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Je venais de remarquer que des solutions aqueuses, con- 
centrées d'hydroxylamine (exemptes de sels) sont stables; 
c'est ainsi que la deuxième portion de la dernière distilla- 
tion a parfaitement conservé son titre de 60 o/^ pendant 
plusieurs semaines. Le poids spécifique de cette solution est 
de 1.15 à 20^. La consistance des solutions aqueuses est 
plus grande que celle de Teau. L'hydroxylamine fondue est 
un liquide un peu épais. 

J'ai fait encore quelques expériences avec la solution de 
60 •y^. 0.538 gr. exposés à l'air dans un petit cristallisoir 
pesaient 0.322 gr. après 21 heures. Le titre s'était abaissé 
jusqu'à 33.6 7o* Donc la quantité d'eau était restée constante, 
ce qui prouve que l'hydroxylamine retient l'eau. Une faible 
quantité d'acide carbonique avait été fixée; il ne s'était pas 
formé de l'ammoniaque. 

Agitée avec quelques gouttes d'iodure de méthyle et 
d'alcool méthylique la solution de 60 ^/o se prend après 
quelques heures en une masse blanche cristalline. Le brome 
et l'iode l'attaquent avec une violence extraordinaire. L'iode 
en forme de petits morceaux est dissous momentanément 
avec dégagement d'un gaz et d'une quantité considérable 
de chaleur. La solution reste incolore et limpide. Le brome 
agît plus violemment encore que l'iode en faisant naître un 
gaz et de l'acide bromhydrique ^). 

A une température élevée la solution aqueuse diluée de 
l'hydroxylamine (exempte de sels) est encore assez stabla 
Dans un petit ballon muni d'un réfrigérant à air taillé à l'émôri 
j'ai Jbit bouillir lentement une solution contenant 5.8 ^/o 



i) M. W. Meijeringh (Berl. Ber. 10, 1940) a prouvé qu*en solution 
aqueuse rhydroxylamine est transformée par Tiode en acide iodhydriqae 
et protoxyde d*azote, d*aprés Téquation*. 

4J-t-2AzH,0=zAz,0 + 4HJ-f-H,0. 

Ce chimiste s'est servi de cette réaction pour doser l'hydroxylamine iodo« 
métriquement 

Il faut appeler l'attention sur la différence entre l'ammoniaque et l'hy- 
droxylamine pas rapport à l'iode. 
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dliydroxylainîne. Après trois heures de chaufEeige le titre 
s'était abaissé à 5.5 % i). 

Je n'aurais pas encore communiqué ces observations à 
cause de leur nature provisoire et par conséquent trôs- 
incomplète, si M. Yictob Meter n'avait pas publié récemmen ^ 
la note sur la stabilité de l'hydroxylamine, note à laquelle 
j'ai fait allusion au commencement de ce mémoire. Je me 
suis mis déjà à préparer la reprise et l'extension des expé- 
riences que je viens de décrire; en premier lieu la prépa- 
ration d'une quantité plus grande d'hydroxy lamine pure'). 
Cependant il prendra quelque temps avant que l'étude plus 
précise de Thydroxylamine soit portée jusqu'à un certain 
point Car d'une part cet intéressant corps donne matière à 
plusieurs questions, d'autre part le temps dont je puis dis- 
poser est restreint 

Les expériences décrites ci-dessus ont été faites entre la 
fin de Mars et la fin de Juillet. 

Amsterdam, Juillet 1891. 

Laboratoire de la Marine néerlandaise. 



1) Tai tâché en vain de faire réagir le protoxyde d*azote avec Thydroxyl- 
amine en solution méthylalcoolique concentrée en présence de méthylate 
de sodium. H eut été possible que d'après l'équation : 

Az-OH-HjAzOHziAzjOH-hHjO 

roxyadde de l'acide azothydrique de M. Curtius eût pris naissance. 

2) M. Franghimomt de Leide a eu l'obligeance de mettre i ma disposition 
ùea quantités plus grandes des substances qui servent de point de départ. 

P.S. La note précédente a été présentée à la rédaction le 1 Août; à 
cause des vacances la publication en a été retardée. L'occasion s'est présen- 
tée depuis à reprendre l'étude de l'hydroxylamine; pure elle fond à 33^. 

Octobre 1891. 



EXTRAITS. 



Le dMâge de la maltosey de la dextrose et des dextrines 

dans le moût et dans la bière, 

PAR M. H. ELION ')• 



Depuis que l'auteur a publié de nouvelles méthodes pour 
le dosage des corps susdits dans le moût et dans la biôre ^), 
d'autres chimistes ont traité ce sujet; leurs publications 
engagent M. Euon à détailler plus amplement les résultats 
de ses recherches et à soumettre l'ouvrage des chimistes en 
question à une critique minutieuse. 

Quoique M. Euon ait prouvé 1. c. que la méthode connue de 
doser la maltose dans le moût et dans la biôre au moyen du 
liquide de Féhlikg est sans valeur, parce que d'autres matières 
présentes dans ces liquides contribuent de même à la for- 



1) AUgemeine Brauer- und Hopfenzeitung, 1891, N^». 44, p. 709— 71i, 
GentnlbUtt fur Bakteriologie und Parasitenkunde, T. IX, p. 525->528. 

2) Zeitschrift f. angewandte Ghemie. 1890, p. 291 et 321. Ce Recueil, 
Tome X, p. 85—89. 



114 

mation du protoxyde de cuivre, Topinioii erronée, que les 
résultats obtenus au moyen du liquide cuivrique indiquent 
la maltose réelle contenue dans le moût et dans la bière, 
n'est pas encore abandonnée. 

La méthode proposée par l'auteur repose sur l'emploi 
d'une culture pure du Saccharomyces cerevisiae et se dis- 
tingue de la méthode connue de doser le sucre au moyen 
d'une fermentation sous les rapports suivants: 

1®. qu'on ne se sert que de cultures pures; 

20. qu'on ne sème qu'une trace de levure; 

3^. qu'on opère avec des liquides stérilisés et à l'abri de 
l'infection ; 

40. qu'on ne calcule pas le sucre de la quantité d'acide 
carbonique ou d'alcool, formée par la fermentation, mais 
qu'on recherche la diminution de l'extrait causée par la 
fermentation ainsi que le décroissement qu'ont subi le pou- 
voir réducteur et la quantité de dextrose formée par l'acide 
chlorhydrique. U est de rigueur cependant que le dosage 
de l'extrait ne se fasse pas au moyen des tableaux de 
M. Balling ou de M.M. Schulze et Ostermann, mais suivant 
la méthode de l'auteur. 

Tandisque d'une part il est constaté qu'il se forme dans 
le malt de la maltose par l'action des ferments sur l'amidoD, 
on a prouvé aussi l'existence d'autres sucres dans le malt, 
p. e. la saccharose. Far conséquent ces derniers doivent se 
trouver dans le moût soit dans un état inaltéré ou ayant 
subi l'inversion. 

Dans les moûts examinés par l'auteur et provenant d'un 
malt normal la réduction de la liqueur cuivrique, causée 
par le sucre qui après disparut par la fermentation, ainsi que 
la quantité de dextrose qui se forma par l'action de l'acide 
chlorhydrique, prouvèrent que le sucre dans le moût doit 
consister presque exclusivement en maltose, c'est à dire que 
les autres sucres ne se présentent pas en telles quantités 
par rapport à la maltose, que pour la pratique il paraît 
nécessaire d'en tenir compte. 



V 
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Comme ît.M. Btjngener et XTetbi^.^) et M. Ban") croient 
dVoir <)0fistat6 dàÈs le moût des quâtttités fort considérables 
d'auâ^es sùcïes à côté de là maltose, p. e. dô la glucose on 
du Bùcrë inTetti, M. Elion fait observer que, d'après sa 
méthode de recherche, ces sucres auraient Hou seuletnent 
dû se révéler immédiatement, mais qu'elle fournit en même 
temps le moyen de doser ces sucres approximativement 

M. EuoN entrant dans une discussion détaillée des résul- 
tats obtenus par M.M. Bungeneb et Weibel, fait voir que 
des erreurs considérables dans l'appréciation des composants 
du moût sont commis par ces auteurs, parce qu'ils se ser- 
vent du tableau de Ballôtg pour trouver l'extrait du moût; 
il démontre par maint calcul, qu'il est impossible de rap- 
porter dans un extrait, les contradictions qui se trouvent 
dans leurs résultats. 

n p(yse Ta conclusioh: quô ces résultats ^onVàssëz \)i2arres, 
qu'on ne satà*ait on tirer là coticlusiôn q\i'ôutfe la mdtose 
d'autres suci^es se frouvèùt en quantité un péU cdnsîâèûrable 
dans un ihoût préparé de malt, <k qùô cette qùestioti ne 
peut @tre résolue qtfe par de plus amples recheril^es. 

ï^our ce qui concerne les els^périénces "dé M. Ban la *base 
certaine leur fait défaut 

M. Bak a tâché de modifier la méthode I)tot>oséè par 
l'auteur en substituant entre autre le sacclhàtbmyces àpicu- 
làtus au saccharomyces cerevisiae, et prétend doser de cette 
manière la dextrose dans le moût. M. Ban sô tàppotte atix 
expériences de M. Hansen, qui aurait constaté que le sac- 
charomyces apiculatus ne peut faire fermenter la màTtose. 
Cependant M. Hansen, qui a expérimenté aVec tftie solution 
de maltose dans l'eau sans addition de matière nutritive, 
n'a pas prouvé sufBsamment que le saccharomyces apiculatus 
ne saurait faire fermenter ce sucre dans les circonstances 
où il se trouve dans le moût, et les résultats que M. Han- 



1) Allg. Brauer- u. Hopfen-Zeitung, 1891, n^ 5. 

2) Wochenschrift fur Brauefei, 1890, p. 1069 ei ibid. 1891, p. 4. 
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8EN a obtenus avec cet organisme en présence d'autres sucres 
avec lesquels une fermentation se manifesta, offirent de 
grandes anomalies, de sorte qu'une étude approfondie doit 
précéder, avant qu'on puisse se servir de tels organismes 
pour l'analyse des moûts. 

S. H. 



Recherche des antiseptiques dans la blère^ 

PAR M. H. ELION 0. 



L'auteur donne un exposé de ce qu'on doit entendre par 
stabilité de la bière en diverses circonstances. 

Avec les moyens d'une brasserie moderne on peut assez 
bien éviter le développement des bactéries dans la bière 
sans recourir à l'addition des antiseptiques. En ce qui con- 
cerne une propagation fâcheuse de la levure dans cette 
boisson, la chose est plus difficile; quand pour la combat- 
tre on a ajouté une antiseptique on peut s'attendre à trou- 
ver celle-ci dans la bière dans une quantité suffisante pour 
produire l'effet voulu. Pour ces cas M. Elion décrit une 
méthode générale pour la recherche des antiseptiques dans 
la bière. La méthode évite la difficulté connue de procéder 
à une recherche spéciale pour chaque antiseptique dont on 
saurait présumer la présence et a pour but de constater si 
l'on a ajouté à une bière une antiseptique quelconque ou 
si la bière en est exempte. 

La recherche eut lieu avec une bière qui se distinguait 
par une stabilité extraordinaire. Du 5 Nov. 1890 jusqu'au 
11 Mars 1891 quelques bouteilles de cette bière exposées 



1) Zeitsch. f. Angew. Chemie. 1891. p. 241—243. 
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à la température du laboratoire n'avaient subi aucune modi- 
fication sensible et n'avaient formé qu'un dépôt insignifiant, 
dans lequel l'examen microscopique ne décela que des or- 
ganismes appartenant au genre sarcina et quelques bacilles, 
mais très-rarement une cellule de levure. 

Une partie de cette bière fut transportée, avec les pré- 
cautions nécessaires contre l'infection, dans quelques ballons 
Pasteur, auparavant stérilisés, qui n'en furent remplis qu'à 
moitié. Après qu'on eût semé dans quelques-uns une trace 
d'une culture pure de saccharomyces cerevisiae, on les ex- 
posa tous à une température de 25^. Dans aucun des bal- 
lons ne se montra de développement de levure, ce qui 
prouve que la levure ne saurait propager dans la bière. On 
pouvait réduire ce phénomène à trois causes: 

1^. le manque de sucre fermentescible ; 

2\ une quantité insuffisante d'autres substances nécessaires 
à la formation de la* levure ; 

3^. l'addition d'antiseptiques. 

La possibilité qu'une grande quantité d'alcool arrêtait 
l'augmentation de la levure fut exclue par l'analyse de la 
bière, qui donna pour résultat: 

densité d t|^ = 1.01454; 

extrait apparent d'après le tableau de l'auteur i) 3.57 7o ; 

extrait réel d'après le tableau cité 4.55 7o) dosé directe- 
ment 4.54 7o. 

Pour décider duquel de ces trois cas énumérés il s'agis- 
sait ici, on chargea quelques uns des ballons d'une solution 
de maltose et d'un liquide nutritif stérilisé et pour plus de 
sûreté d'une nouvelle trace de saccharomyces cerevisiae. 
Malgré l'addition de la maltose et du liquide nutritif on ne 
put provoquer aucun développement de levure ; donc il était 
prouvé que la grande stabilité de cette bière n'était pas 



1) Zeitflchrift f. angôwandte Cbemie. 1890. p. 291 et 321 ; oe Recueil Tome 
X. p. 85. 
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obtenue par des moyens naturels, mais qu'on s'était servi 
d'une antiseptique. 

La bière fut agitée à quelques reprises avec un volume 
^gal d'éther, stérilisée ensuite dans des ballons Pasteur et 
pourvue d'une trace d'une culture pure de saccharomjces 
cerevisiae. L'antiseptique étant éloignée par le traitement 
à l'éther, à une température de 25^ C. oa développeio^nt 
abondant de levure se manifesta. 

On pouvait maintenant doser le sucre fermentescible dans 
la bière selon la méthode de l'auteur (Voir ce Becueil X, p. S5). 
Gelui-KÙ trouva au moy^n de la liqueur cuivrique ^) 29.87 7o 
de l'extrait comme maUose apparente avant la fermeiatatioa 
artificielle, et 22.27 7^ après cette fermentation, d'où 9.78 V^ 
de maltose réel dans l'extrait ou 0.44 % dans la bière '). 
Cette quantité est assez considérable pour que sans addition 
de l'antiseptique la bière eût montré une stabilité Irès- 
faible. L'auteur croit ne pas devoir faire comnaître la l^a- 
ture de cette substance pour ne pas en &voriser l'application. 



1) En déterminant la diminution de Vextrait de la bière on éprouva 
quelques difficultés par la présence de Téther dissout 

2) La maltose réelle en 100 p. d'extrait soit x 

iOO (29.87-» _ 

s = 9.78. 

S. H. 



MEMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Le ài&9Êge Tolnmétriqne dn enirre selon la méthode de De Haen, 
PAR MM. C. A. LOBRY DE BBUYN et F. H. VAN LEENT. 



S'il s'agit de l'analyse d'an grand nombre d'alliages de 
cmyre, dans un temps limité, on a besoin, en appliquant 
l'électrolyse, d'un grand nombre d'appareils à platine et de 
plusieurs éléments. A défiant de ces appareils on peut réussir 
aussi bien ou encore plus vite, en se servant d'une bonne 
méthode volumétrique. Or, parmi les différentes méthodes 
recommandées pour le dosage volumétrique du cuivre, celle 
de DB Haen (séparation d'iode par l'iodure de potasse et son 
dosage avec une solution d'hyposulfite) est une des plus 
anciennes ^). Toutefois les personnes compétentes ne sont 
pas d'accord sur la valeur de cette méthode. Fbesenius ') 
la juge assez favorablement, tandis que Eb. Mohb ') est d'un 
avis contraire. H y a quelques années M. Westmoeeland ^) 
a vivement recommandé le dosage du cuivre dans les miné- 
raux selon le procédé de de Haen. 

Dans ces circonstances il nous semblait utile de comparer 



1) Annalen der Ghemie 91. 237. 

S) Quant Ghem. AnaL 6 edit I, p. 335. 

3) TitrirmeUiode, 6 édit p. 32S. 

4) J. Soc. Cbem. Ind. 1886. p. 48, par Jahresberichte. 
Mêc d, TVat . Chim. d. Fa^i^Bt. 
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les résultats obtenus dans diverses circonstances et avec 
différents alliages, en appliquant la méthode de Haen, avec 
ceux qui sont fournis par l'électrolyse et par le dosage du 
cuivre en forme de sulfure. L'analyse d'un grand nombre 
d'alliages de métaux, d'une composition très-variable, nous 
a fourni l'occasion d'étudier cette question. 

Nous avons commencé par nous procurer quelques don- 
nées sur la méthode elle-même, en observant en même temps 
l'influence, résultant de la présence d'autres métaux. A cette 
fin nous avons fait plusieurs essais avec du sulfate de cuivre 
pesé sous forme de poudre. On se sert d'une bouteille d'un 
demi-litre environ pourvue d'un bouchon de verre; on y 
verse d'abord une solution concentrée] d'iodure de potasse 
(1 partie d'iodure sur 5 parties d'eau, dont environ 5 centim. 
cubes), on y ajoute ensuite la solution de cuivre sans qu'elle 
soit trop diluée et on agite le tout Au bout de 5 à 10 
minutes on laisse couler le long du bouchon à demi ouvert 
une quantité assez grande (20 à 25 a a m.) de la solution 
titrée d'hyposulfite, on éloigne ensuite le bouchon et on 
titre jusqu'à ce que presque tout l'iode libre ait disparu; 
on ajoute alors quelques gouttes d'une solution d'amidon 
et on titre de nouveau jusqu'à ce que la couleur sale bleu 
soit devenue jaune crème (par le Cu^Is). 

c c m. Cuivre 
Vion.NasS,0, calculé 
pour œnt. 

1.0288 gr. CUSO4 . 5aq. directement titré après 

l'addition 41.6 25.5 

0.6080 gr. CUSO4 . 5aq. titré après 15 minutes 24.3 25.3 
0.6018 „ „ „ „ 30 „ 24.1 25.4 

0.6020 „ „ „ „ 60 „ 24.1 25.4 

1.0160 „ „ 1, fl 90 „ 40.8 25.5 

2.4956 „ „ donnèrent à l'électrolyse 

0.6348 gr. de cuivre 25.43 

1.2164 gr. CUSO4 . 5aq. directement titré après 
l'addition de 0.2 à 0.3 centim. cubes 
d'acide sulforique dilué 49.15 26.6 
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c. c. m. Cuivre 

■ 

Vio n* Na,S,03 calculé 
pour cent 

1.2274 g-. CuSO^ . 5aq. titré après 2 heures, après 
7 avoir ajouté d'abord 0.2 à 0.3 centim. 
cubes d'acide sulfurique dilué .... 49.65 25.6 

0.5750 gr. CuSO^ . 5aq. + 0.0284 gr. NiS04.7aq. . 23.1 25.5 

0.5276 „ „ +0.0318 „ MnS0^.4aq. 21.2 25.5 

0.5364 „ „ +0.0896 „ FeS04.7aq. 

(oxydé à sulfate ferrique) = 24.9 c. c. 

0.0898 gr. FeSO^ . 7aq. comme sel 

ferrique = 3.2 „ 

21.7 c. c. 21.7 25.6 

0.6238 gr. CuSO^ . 5aq. + 0.0838 gr.Bi(Az08)8.5aq. 
évaporé à sec avec de l'acide sulfurique 
dilué; le changement de la couleur n'est 
pas perceptible à cause de la présence 
du Bilj 

0.6028 gr. CuSO^ . 5aq. + 0.0144 gr.Bî(AzOs)s.5aq. 
évaporé avec de l'acide sulfurique dilué; 
changement de couleur à peine perceptible. ±24 ±25.2 

0.5302 gr. CuSO^ . 5aq. + 0.1202 gr. PbCAzOg), 
évaporé avec 0.3 centim. cubes d'acide 
î sulfurique dilué * . . 21.5 25.5 

]Pour titrer le cuivre dans les alliages on dissout soigneu- 
seii|ient 0.25 à 0.30 gr. ^) dans de l'acide azotique dilué, en 
se servant d'une petite capsule en porcelaine, qu'on couvre 
d'u^ grand verre de montre. Si la solution est prête on 
ajoute, à l'aide d'une pipette graduée, un peu plus que la 
quantité calculée d'acide si^furique dilué (0.7 & 0.9 centim. 
cultes d'un poids spéc. de 1,4), sans qu'il soit nécessaire d'éloig- 
neif l'oxyde d'étain qui pourrait s'y trouver ; on évapore à sec 
au > bain-marie, pour que l'adde azotique puisse totalement 
s'évaporer. Le résidu dissous dans une petite quantité d'eau 



1) Depuis quelque temps nous prenons 0.3 à 0.4 gr. 
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est ensuite versé dans la bouteille contenant 5 centim. cubes 
de la solution concentrée d'iodure de potasse. Enfin, après 
avoir agité à plusieurs reprises, on titre au bout de 5 à 10 
minutes. La présence de sul&te de plomb n'a pas d'influence 
nuisible; une des analyses mentionnées ci-dessus en fournit 
la preuve. 

Les analyses comparatives suivantes peuvent servir d'exem- 
ples. Le nombre indiquant les c. c. ul a égard à la solution 
d'hyposulfite de soude au Vio ^* 



N^. 1. 0.8080 gr. de laiton ont donne à l'électrolyse 0.5705 gr. Ga = 
0.2754 = 30.6 c. c. m. = 

N^. 2. 8.0124 gr. de cuivre rouge ont donné à l'électrolyse 8.0012 gr. = 
0,2174 y =84.1 ce. m. = 

N^. 8. 2.002 gr. de bronze ont donné à l'électrolyse 1.661 gr. Cn 
le liquide mère donnait encore 0.0062 gr.CujS = 0.005 „ „ 

1.666 = 

0.2865 gr. = 81 c. o. m. s= 

le bronze contenait encore 



Caivre 

en*/. 

70.6 
70.46 

99.6 
99.45 



IP. 4. 2.061 gr. de bronze ont donné à l'électrolyse 1.809 gr. Gu 
le liquide mère donnait encore 0.005 gr. Gu^S := 0.004 „ „ 

1.818 „ „ =: 
0.2426 gr. =88.55 ce. m. = 

HP. 5. 2.2010 gr. de ferrobronze ont donné à l'éleotrolysel.8 740 gr.Gu = 
0.2066 „ =27.8 ce. m. =86.8 o/oOa 

2.898 „ ont donné 0.0142 gr.Fe,08=0.41o/oFe = 0.46 „ 

84.84 
le bronze contenait encore 



88.2 
88.1 



87.98 
87.8 

86.14 



84.84 



10.7 0/^ 
6.9 . 

0.6U 
100.2 



9.980JU 
8.82,^1 

0.88,,] 

0.41 „J 

99.88 
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^ 6. 2.066 gr. de bronze ont donné à rëleotrolyse 1.716 gr. Cn 
le liquide mère donnait encore 0.010 gr. GuO = 0.008 



» » 



0.2242 gr. 



1.724 gr. Ou = 

= 29.7 c. cm. := 

la bronze contenait encore 



^7. 



2.0674 gr. dedeltamétal onidonnëàrélectrolyse 1.1560gr.Ca= 
0.2782 „ =24.7 ce. m. = 57.82 o/oCa 

le métal contenait encore 1.12%Fe= 1.27 



GoiTre 

en 7. 



88.9 
88.9 



>f >» 



66.06 = 

l'alliage contenait encore 



\ 8. 0.4293 gr. de métal Babbit ont donné 0.0118 gr. Ga^S = 
0.8824 „ = 11.4 c. c. m. = 

l'alliage contenait encore 



9. 1.128 gr. d'argentane ont donné 0.9180 gr. de Ga^S =: 
0.2662 , = 26.1 c. c. m. = 66.1 o/q Ca 

l'alliage contenait encore 0.88 %Fe= 1. 



« M 



65.1 
l'alliage contenait encore 



56.14 



11.8 o/o3n 

2.8 „Zn 

2,6 „Pb 
100.5 



56.06 



2.2 
2.2 



66.28 



66.1 



88.800/oZn 


8.25 


„Pb 


1.29 


„8n 


1.12 


„Fe 


100.01 




89.8 < 


VoSb 


8.8 


nSn 


99.8 




20.8 < 


^/oZn 


18.4 


.•Ni 


9.88 


«•Fe 


99.68 





Nous pourrions citer encore an grand nombre d'autres 
analyses en faveur de l'application de la méthode de 
DB Haen. 

A l'électroljse l'on obtient presque toujours des nombres 
un peu plus élevés qu'au titrage, ce qui est dû aux petites 
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quantités d'autres métaux qui se déposent avec le cuivre ^). 
Aussi dans la majeure partie des cas, quand les métaux 
sont présents en forme de sulfates, l'on ne réussit pas 
comme l'on sait à obtenir le cuivre à l'état de pureté com- 
plète ; il devient un peu foncé à la fin de l'électrolyse '). 

Le titre de la solution de l'hyposulfite de soude qui, comme 
l'on sait, rétrograde lentement mais continuellement, quoique 
en se ralentissant toujours, est dosé à l'aide d'iodate de 
potassium pur'). 

Pour effectuer des analyses dont la précision doit être 
portée à un haut degré — par exemple quand il s'agit de 
métal destiné pour la fonte de cimons — nous appliquons 
l'électrolyse. 



1) Voir: Westmoreland, 1 c 

2) Voir e. a. Classen Quant. Anal, durch Electrolyse, p. 64. 

3) Grôoer, Z. f. ang. Chem. 1890, 385. 



Sur le dosage dn soufre dans le ealire ronge, 
PAR M. C. A. LOBRT DE BRUYN. 



Il importe parfois, par exemple pour la fiabrication des 
canons de bronze, que le cuivre soit d'une grande pureté, 
et qu'il ne contienne que des traces de substances nuisibles 
(Fb, S, Sb, As). Or pour doser le soufre on procôde comme 
suit d'aprôs Eresenius ^) : on dissout d'abord le cuivre dans 
de l'acide azotique dilué, on neutralise ensuite la solution 
(aprôs filtration) autant que possible à l'aide d'ammoniaque, 
enfin on précipite l'acide sulfurique avec de l'azotate de 
baryum. On prétend toutefois que si la quantité d'acide sul- 
furique est minime, il ne se forme pas de précipité de sul- 
fate de baryum. Or, il y a quelques années, j'ai observé 
qu'en se servant de ce procédé, le sulfate de baryum n'est 
pas précipité, même si la quantité d'acide sulfurique est 
trôs-élevée. Du reste on peut facilement s'en convaincre en 
ajoutant à la dite solution de 25 gr. de cuivre environ, 
d'abord quelques centim. cubes d'acide sulfurique dilué 
(poids spéc. 1.4), et ensuite de l'azotate de baryum; en 
chaufEant pendant quelques heures, même après quelques 
jours, le précipité ne se forme pas du tout. C'est pourquoi 
je m'abstiens d'électrolyser la solution du sulfate, ainsi que 



1) Anleitong z. quant. Analyse, 6e édition, II, p. 516. 
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Hampe 1) Ta prescrit, pour doser le cuivre, mais à cette fin 
j'emploie directement la solution dans l'acide azotique dilué. 
On sait que cette manipulation nécessite un courant plus 
fort que si l'on emploie la solution du sulfate, tandis que 
le cuivre se dépose de plus en plus lentement sur le cône 
de platine. Pour cette raison l'essai est suspendu, quand la 
quantité majeure du cuivre (environ 20 gr.) a été séparée ; 
on évapore ensuite le liquide pour éloigner l'excédant d'acide 
azotique. M. E. y. Meueb') ayant observé que l'acide sul- 
furique libre passe en des liquides qui sont évaporés, quand 
on se sert de gaz sulfurifère, la solution (environ un litre) 
est évaporée, soit sur un bain-marie à vapeur, soit directe- 
ment à l'aide d'une lampe à benzine, ce qui est préférable. 
Si la majeure quantité de l'acide azotique a été éloignée le 
reste du cuivre est séparé par l'électrolyse ; ensuite on dose 
l'acide sulfurique et les autres substances qui pourraient 
être présentes. C'est ainsi que j'obtenais à la dernière analyse 
de 25.383 gr. de cuivre rouge 0.021 gr. BaSO^ = 0.01 l7o S, 



1) Frbsenius, Anleitung z, quant. Analyse, 6e édition, H, p. 519. 

2) Journ. f: pr. Chem. 42, p. 270. 
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Sur PexplosiTité de Paiotate d'ammoniaiii, 
PAR M. G. A. LOBRT DE BRUTN. 



Parmi le grand nombre de mélanges explosifis qu'on a 
recommandés dans la dernière dizaine d'années, il y en a 
qaelqaes-ans qui contiennent de l'azotate d'ammonium en 
quantité considérable, tels que: la bellite, la roburite, la 
sécurité, l'ammonite, la romite, l'explosif Fayieb, eta Presque 
tous ces mélanges explosifs sont peu sensibles aux violentes 
influences mécaniques, et ne s'allument que difficilement à 
la flamme. Toutefois 1 gr. de fulminate de mercure suffit 
pour faire détoner ces mélanges; quand à leur force explo- 
sive elle approche ou même surpasse celle de la dynamite 
ou de la pyroxylina En vue de la quantité considérable 
d'azotate d'ammonium présente dans la bellite (qui contient 
environ 1 partie de dinitrobenzine sur 4 parties d'azotate 
d'ammonium) et dans d'autres mélanges explosifs, il me 
parut intéressant de rechercher comment cette substance se 
comporterait à elle seule, en d'autres mots si on pourrait 
la faire détoner directement. Les essais de M. Bebthelot^) 
faits avec différentes sortes de gaz, tels que: l'acétylène, 
l'oxyde d'azote, le cyanogène et l'hydrogène arsénieux, ainsi 



1) Bbrthblot, Comptes Rendus 93, 618. — Sur la force des matières 
explosives. 2e Ed. I, p. 106. 
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que les recherches entreprises par M. Thorpe^) avec la 
vapeur du sulfure de carbone ont démontré qu'une quan- 
tité minime de fulminate de mercure détonant peut pro- 
voquer dans ces substances une explosion accompagnée 
d'une décomposition complète. Or, tous ces gaz étant des 
combinaisons endothermiques dégagent en se décomposant 
une grande quantité de chaleur. On pourrait donc s'attendre 
que d'autres corps endothermiques, (si non tous) dont 
d'ailleurs les produits de décomposition sont gazeux, soit 
en entier, soit partiellement, présenteraient le phénomène 
particulier de la détonation plus ou moins forte. Or, l'on 
sait aussi qu'une impulsion initiale d'une grandeur variable 
est nécessaire pour provoquer la détonation de différentes 
substances explosives. Ceci se montre le plus nettement dans le 
cas du coton-poudre sec et mouillé, dont l'action est d'une 
force semblable, tout en nécessitant des détonateurs dont la 
force diffère grandement. Il était donc clair qu'il fallait se 
servir de détonateurs d'une capacité différente, en taisant 
les essais avec l'azotate d'ammonium. 

Les expériences ont été faites avec de petits obus, qu'on 
a fait éclater dans une fosse d'explosion lambrissée de 
plaques de fonte. On avait opéré de manière que les gaz 
pussent échapper, sans que toutefois les débris des obus, 
en éclatant, pussent s'égarer. Le calibre des obus était de 
8 centim., le poids 7 kilogr.; ils pouvaient contenir environ 
0.2 kilogr. de la matière explosive et étaient allumés par un 
courant électrique. En recueillant, comptant et pesant les 
débris pas trop petits, provenant de l'obus crevé, on pouvait 
porter un jugement approximatif sur l'effet produit par les 
diverses substances explosives. Ce qui manquait au poids 
total de l'obus pouvait être considéré comme étant réduit 
en poudre. 

L'obus rempli de poudre à fusil noire, et allumée de la 
façon employée ordinairement (à l'aide d'un fil de platine 



1) Thorpe, Chem. Soc 1889. p. 220. 
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ou d'une ôtiocelle électrique), crève en environ 10 morceaux, 
qui représentent ensemble environ son poids. Rempli de 
bellite, et allumé par une amorce contenant 1 gr. de ful- 
minate de mercure, Tobus fut réduit en poussière, résultat 
qu'on obtient également avec la dynamite et le coton-poudre. 
Les essais avec l'azotate d'ammonium ont été faits d'abord 
à l'aide d'une amorce avec 1 gr. de fulminate de mercure. 
Cette quantité ne produisit pas d'effet; l'obus n'éclata pas; 
seulement une partie de l'azotate entourant directement la 
fusée s'était évaporée, et la vis dans laquelle la fusée avait 
été fixée avait été éloignée. Toutefois en appliquant un déto- 
nateur, rempli de 3 gr. de fulminate de mercure, l'effet fut 
tout autre. XJu éclat sourd se fît entendre, l'obus s'était 
rompu, en dégageant une grande quantité de fiimée blanche 
(formée évidemment d'azotate non décomposé); on recueillit 
62 morceaux pesant ensemble 6 kilogr. L'effet fut surpassé 
encore en appliquant un détonateur plus fort En remplis- 
sant l'obus de 180 gr. d'azotate d'ammonium, et en entou- 
rant ensuite le détonateur chargé de 1 gr. de fulminate de 
quelques dizaines de gr. de bellite on pouvait recueillir 
après la détonation environ 230 morceaux, pesant ensemble 
2.75 kilogr., tandis que le reste de l'obus avait été réduit 
en poussière. 

U résulte de ce qui précède que l'azotate d'ammonium 
est également une substance explosive, tout en ayant besoin 
d'une impulsion plus forte que la dynamite et le coton- 
poudre sec, tandis que l'emploi de l'azotate ne saurait être 
pris en considération pour une application pratique, son effet 
devant être considéré comme trop peu considérable. Cet effet 
s'accroît en mélangeant l'azotate avec des substances inflam- 
mables et en faisant détoner à l'aide du fulminate de mercure. 
C'est ainsi qu'un mélange de carbone et d'azotate d'ammo- 
nium allumé par 1 gr. de fulminate de mercure prouvait 
avoir un effet assez considérable. L'effet augmente et est 
brisant en mélangeant l'azotate en proportion convenable 
avec des substances nitrées qui elles-mêmes possèdent déjà 
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des propriétés explosives plus ou moins considérables, 
telles que: la dinitrobenzine, le dinitrotoluône, la dinitro- 
naphtaline, Tacide picrique. Dans les dernières années on a 
mélangé eo France Tazotate d'ammonium avec de la nitro- 
glycérine, de la dynamite ou du coton-poudre en se servant 
de ces mélanges comme substances explosives dans les 
houillères^). Le danger d'une explosion dans les mines à 
grisou est considérablement diminué ou parfaitement écarté, 
puisque la détonation de Tazotate d'ammonium ne donne 
lieu qu'à une élévation de la température relativement peu 
considérable. 

En vue de la faculté de détoner, propre à l'azotate d'am- 
monium, il est trôs-vraisemblable que d'autres substances, 
telles que: l'acide azotique, le chlorate de potasse, le tétroxy de 
d'azote, etc. possèdent également cette propriété, en général 
toutes les substances, dont la décomposition est exother- 
mique avec formation de produit gazeux, pourvu qu'on se 
serve d'un détonateur sufBsamment vigoureux. Cependant 
l'occasion me manque de poursuivre les recherches à ce sujet. 

L'on sait que l'effet produit par une explosion peut 
dépendre de la manière dont la détonation est provoquée. 
C'est ce qui a été observé en faisant éclater un obus rempli 
de poudre à fusil ordinaire, à l'aide de 1 gr. de fulminate 
de mercure, au lieu d'une flamme. Ainsi qu'il a été dit, 
l'obus se rompt en environ 10 morceaux en appliquant la 
manière généralement usitée de l'allumer, sans qu'il se 
produit de réduction en poussière notable, tandis qu'en se 
servant d'une amorce au fulminate de mercure on recueillit 
77 fragments ne pesant que 3.8 kg. Ce mode d'enflammer 
a donc l'avantage de pouvoir augmenter assez considérable- 
ment l'effet produit par les obus chargés de poudre ordi- 
naire, toutefois sans atteindre cependant celui qui est pro- 
duit par les corps explosifs dit brisants '). 

1) Mallard et le Chatelier. C. R. 107, 96. 

2) Voir sur ce sujet: MM. Roux et Sarrau, C.B. 79, 757 (1874). 

M. Berthelot. Sur la force des matières explosives. 2e Ed. I. p. 96. Les 
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Les essais décrits ci-dessus ont été faits en 1889 à l'In- 
stitution pyrotechnique de Delft sous la direction de M. J. 
Regenboqkn, capitaine d'artillerie. 



deux premiers savants ont conclu de leurs expériences que la poudre à 
fusil sous Tinfluence de la nitroglycérine détonante produit un effet consi- 
dérablement plus grand que si Ton fait emploi d'une fusée ordinaire, effet 
qui se rapproche en quelque sorte de celui de la détonation brisante. 
M. Berthelot dit cependant (L c. II* 342) „la combustion progressive .... 
est le seul genre de combustion connu avec certitude pour la poudre noire'*, 
n semble donc qu'il faille considérer les expériences de M. M. Roux et Sarrau 
comme non suffisamment concluantes, peut-être parce que ces savants ont fait 
emploi de très-petites quantités de poudre (sur 0.45 gr. et 0.50 gr. de nitroglycé- 
rine i.35 et 1.25 gr. de poudre). Il faudrait augmenter considérablement la 
quantité de la poudre noire par rapport au poids de la nitroglycérine afin 
que l'effet produit par ce dernier explosif puisse être négligé, ce que M.M. 
R. et S. n'ont pas pu ilBdre. - 



Un appareil pour déterminer indireetement les 

tengions de Tapeor, 

PAR M C. A. LOBRY DE BRUYN. 



Le traité de M. L. J. Andbuae qui paru dernièrement i) et 
les petits appareils dont il s'est servi me rappellent un 
autre appareil qui probablement pourrait être utilisé en 
plusieurs circonstances. Il y a plus de deux ans que je l'ai 
employé pour me procurer quelques données sur l'hygros- 
copicité de l'azotate d'ammonium, substance actuellement 
souvent employée dans les mélanges explosifs. 





1) Zdtschr. f. physik. Ch. VII, p. 240. 
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Cet appareil consiste en un tube A large et courbé auquel 
est attaché un tube étroit pourvu d'un robinet B. Deux 
petits ballons G et D de 30 à 40 c. c. m. sont soigneuse- 
ment adaptés aux deux extrémités du tube A. Ce tube ainsi 
qxie les deux ballons sont pourvus de petites parties sail- 
IsuiteS) de sorte qu'ils peuvent être solidement fixés par un 
si^nneau de caoutchouc. Chaque ballon est muni d'un bouchon 
.6 verre taillé, à l'aide duquel ils peuvent être fermés, lors- 
u'on les pose. Si l'appareil fonctionne bien, le vacuum 
X^ersiste pendant plusieurs semaines i). 

Dans un des ballons on met de l'azotate d'ammonium 

^ftec ou mouillé ; dans Tautre de l'acide sulfurique (d'une con- 

^^entration différente). On fait le vide dans l'appareil et on 

Xe laisse en repos pendant un temps prolongé, à une tem- 

;S>érature aussi constante que possible, jusqu'à ce que le 

;i;>oids d'un des ballons ne subisse que peu de changement 

TTîn déterminant alors le titre de l'acide sulfurique, on peut 

:£xer la tension de la vapeur dans l'appareil, à l'aide des 

^bleaux de Beqnaxjlt sur la tension de l'acide sulfurique 

d'une concentration différente à des températures différentes. 

Gomme on sait, M. Mûlleb-Ebzbach s'est servi de cette 

méthode pour déterminer la tension de la vapeur de sels 

contenant de l'eau de cristallisation ^). Les résultats obtenus 

avec l'azotate d'ammonium ne pouvaient pas être très exacts ; 

cependant ils étaient moins précis que je ne l'avais espéré. 

Afin d'obtenir de bons résultats il faut qu'on soit à même 

de maintenir l'appareil, pendant un temps prolongé, à une 

température constante, ce que je n'ai pu faire. Toutefois il 

résulte des essais que l'humidité de Tatmosphôre est trôs- 

souvent telle que l'azotate d'ammonium solide ne sera pas 

déliquescent — en d'autres termes : la tension de sa solution 



i) L*appareil a été fourni en 18S9 par la maison Gkrhardt (Marquart^s 
X^ager) à fionn. 

2) Zeitsch. f. physik. Gh. II, p. 113, etc. 
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saturée est fréquemment plus grande que celle de la vapeur 
d'eau dans l'atmosphère; par contre une solution exposée à 
l'air libre s'évapore donc complètement Selon M. Lbsoosub ^) 
la tension de la vapeur d'eau d'une solution saturée d'azo- 
tate d'ammonium est égale & 9.1 m.m. & 20^ G. 

Amsterdam, Octobre 1891. 



1) G. R. 108, 1260. 



Sur l'aetion de Ttelde aiotlqne sur les éthers de Ptelde 

phénylamidoformiqne) 

PAR M. P. VAN ROMBURGHL 



Première Partie. 

Dans diverses communications je me suis déjà occupé de 
l'action de l'acide azotique sur plusieurs aminés aromatiques, 
afin de faire connaître l'influence qu'exerce l'entrée de 
divers groupes dans le noyau benzénique sur la formation 
et les propriétés des nitramines. M. Elobbie^) dans son tra- 
vail sur la diméthylmésidine et dans les derniers temps 
M.M. Gbdcaxtx et Lefèvbe^) dans leur étude sur l'orthoani- 
sidine diméthylée ont fourni d'intéressantes contributions à 
la connaissance de cette réaction. Dans tous les cas étudiés 
il s'est démontré que l'on l'obtient des nitramines, dans les- 
quelles un groupe nitro se trouve lié à l'azote en même 
temps qu'un groupe alkyle. 

Pour connaître l'influence d'autres groupes j'ai commencé 
l'étude de dérivés contenant un groupe dit négatif^ attaché 
à l'azote, et j'ai choisi les éthers de l'acide phénylcarbamique. 
Or KM. Franchimont et BIlobbie') ont prouvé qu'avec les 



1) Ce Recueil, T. VI, p. 34. 

2) Gompt. Rend, de TAcad. des Sciences GKII, p. 727. 

3) Ce Recueil, T. VU, p. 358, p. 343. — T. VIII, p. 298. 
JUc d. 2Vaf . Càim. d, Fafê»Bat. 
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dérivés alkylés des éthers carbamiques il y a substitution de 
rhydrogène, attaché à l'azote, par le groupe nitro, et grâce 
à cette réaction ces chimistes ont découvert une série de 
corps trôs intéressants. 

Cependant avec les éthers de Tacide phénylcarbamique il 
fallait entrevoir la possibilité que la réaction s'accomplît dans 
un autre sens, parce que dans ce cas là l'entrée de 
groupes nitro dans le noyau benzénique donne naissance à 
un corps renfermant deux groupes dits négatifs, liés au 
même atome d'azote. Or on sait, encore par les travaux de 
M.M. FRANcmMONT et Elobbie, qu'alors l'hydrogène n'est pas 
substitué par le groupe nitro. 

Les expériences que je vais décrire ont prouvé que les 
réactions s'accomplissent dans le dernier sens. 

I. Action de Vacide azotique sur Véther mélhylique 
de Vacide phénylcaarbanUque. 

Cet éther fut préparé selon le précepte de M. Hentschel-^) 
et purifié par une cristallisation dans l'éther de pétrole. 

a. JDérivé dinitré. 

En introduisant l'éther dans un acide incolore d'un P. S. 
de 1.46, il se dissout en donnant une coloration bleue qui 
passe au rouge. En versant la solution dans l'eau il se 
précipite un produit jaune rougeâtre que l'on purifie par 
une cristallisation dans l'alcool et puis dans l'éther. On 
obtient encore le dérivé dinitré et même à un état plus pur 
en faisant bouillir l'éther phénylcarbamique avec de l'adde 
azotique. En employant à froid un acide plus concentré on 
l'obtient souillé d'un autre produit (dérivé trinitré) dont on 
peut le débarrasser par un lavage avec de Tammoniaqua 
Le point de fusion du produit dinitré qui se présente en 
fines aiguilles d'un jaune presque blanc est à 127^. 



4) Berl. Ber. T. XVIII, p. 978. 



137 
L'analyse a doimé les résultats soiTants : 



L2292 gr. donnèrent 0.0648 gr. H^O et 0.3366 gr. CO,. 
L2168 „ „ 33 ce. d'Az à 18^, piess. bar. corr. 770 m.m. 

I 17Qil 97 9 170 7«K 



0. 

0.2158 

0.1794 „ „ 27.2, „ „17<^/ „ « « 766 



Trouvé. Théorie pour CJSjjAzfi^ 

39.9 — C 39.83 

3.14 — H 2.9 

17.8 17.71 i)Az 17.43 

Le dérivé dinitré de l'éther méthylique de l'adde phényl- 
c^arbamique se dissout assez facilement dans Talcool et dans 
X'éther chauds. L'acétone, l'acide acétique, l'acétate d'éthyle, 
Xe chloroforme et la benzine le dissolvent à froid. H est fort 
f>ea soluble dans le sulfure de carbone et dans l'éther de 
;^étrola L'ammoniaque en solution alcoolique et le carbo- 
:xiate de potassium dissous dans l'eau sont sans action. 

Avec une solution de potasse caustique la couleur devient 

ypluB foncée sans qu'il y ait solution, et après quelques jours 

:H s'est formé un produit jaune, fusible à 175^, dont le point 

<le fusion ne change pas par des cristallisations répétées en 

<livers dissolvants. 

Le dosage de l'azote a conduit à la composition d'une 
dinitraniline : 

0.2123 gr. donnèrent 41.6 c.c. d'Az à 16^, press. bar. corr. 
764 m. m. 

Donc : Trouvé. Théorie. 

22.88 Az 22.95 

Cette dinitraniline est identique à celle que l'on obtient 
par l'action de l'ammoniaque sur la benzine dinitrobromée-^. 

L'acide chlorhydrique à 150^ n'attaque que très lentement 
l'éther dinitré. 



1) Dosage d'azote du produit préparé à Taide de Tadde azotique fumant 
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L'analyse et le dédoublement par la potasse loi assignent 

la formule: 

/AzOj 4 

CjHg— AzOj 2 

\AzH— COOCH, . 1 

b. Dérivé irinUré. 

Quand on dissout le dérivé dinitré dans l'acide azotique 
concentré (P.S. 1.5) en chauffant, on obtient, après préci- 
pitation par l'eau, un produit jaune blanc doué de propriétés 
entièrement différentes. Cristallisé dans l'alcool il forme de 
fines aiguilles ou des plaques fusibles à 192^. Le même 
produit se forme quand on dissout l'éther phénylcarbamique 
dans l'acide azotique (P.S. 1.5) — ce qui produit une réac- 
tion Tiolente — et quand on chauffe la solution jusqu'à 
cessation de vapeurs rutilantes. Le procédé le plus commode 
pour l'obtenir est le suivant; on dissout l'éther dans cinq 
fois son poids d'acide sulfurique et l'on introduit cette so- 
lution dans un excès d'acide azotique fumant Après quelque 
temps de repos on verse la liqueur dans l'eau; il se sépare 
un corps jaune qu'on purifie par une seule cristallisation 
dans l'alcool bouillant 

M. Hentschel^) a traité l'éther d'une manière analogue 
et prétend avoir obtenu dans cette réaction une urée diphé- 
nylique tétranitrée. J'ai répété ses expériences, et comme 
lui j'obtins un produit fusible à 190^ (et après une recrîs- 
tallisation dans l'alcool à 192^) qui se montra cependant 
identique à celui que je viens de décrire, et auquel il faut 
attribuer selon les analyses et les dédoublements la formule 
d'un éther méthylîque de l'acide phénylcarbamique trinitré 

^•**«<AzH— COOCHj. 
L'analyse a donné les résultats suivants: 
0.220 gr. donnèrent 0.0462 gr. HjO et 0.2692 gr. COj, 
0.2355 „») „ 0.049 „ „ „ 0.2887 „ „ 



1) Joum. f. pract. Chemie T. 34, p. 425. 

2) Produit préparé selon la méthode de M. Hentsghel. 



f 
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0.2155 gr. donnèrent 37.6 ce. d'A2 à 20°, press. bar.corr. 756 mm. 



0.201 „ 


') 


» 34.4 „ „ 


«19°, 


» 


» ^ 764 „ 


0.2014 „ 




r> 35.4 „ „ 


«20°, 


T) 


» » 746 „ 


Donc: 




Trouvé. 
33.37 33.46 
2.32 2.31 
19.85 19.8 19.73 






Théorie. 
C 33.56 
H 2.09 
Az 19.59 



Le dérivé trinitré se dissout presque dans les mêmes dis- 
solvants que le produit dinitré, sans que la solubilité soit 
la même. 

L'entrée du troisième groupe nitro dans le noyau benzé- 
nique a exercé une grande influence sur les propriétés 
chimiques. 

L'éther trinitré se dissout facilement dans l'ammoniaque 
alcoolique ou aqueuse. Après quelques jours de repos l'am- 
moniaque a scindé l'éther, en donnant un précipité cristallin 
de picramide que je reconnus par le point de fusion (188^) 
et par l'analyse: 

0.2145 gr. donnèrent 0.0352 gr. HsO et 0.248 gr. CO,. 
0.210 „ „ 44.2 ce. d'Az à 15°,press. bar.corr. 761mm. 

Donc : Trouvé. Théorie. 

31.52 C 31.68 

1.82 H 1.75 

24.7 Az 24.56 

Je ne pus compter la présence d'uréthane méthylique 
dans les eaux-mères. 

En chaufiant l'éther trinitré pendant quelques heures à 
150^ avec de l'acide chlorhydrique fumant dans des tubes 
scellés on obtient de l'acide carbonique, du chlorure de 
méthyle et de la picramide fusible à 188^. Le dosage de 
l'azote dans la picramide a donné le résultat suivant: 
0.2124 gr. donnèrent 46.4 ce. d'Az à 21°, press. bar. corr.757 mm. 



1) Produit préparé selon la méthode de M. Hemtschel. 
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Donc : Trouvé. Théorie. 

24.7 Az 24.56 

n faut donc admettre pour l'éther trinitré la formule: 

p„ .(AzO,), 2.4.6. 

^«^«<AzH— COOCHs 1. 

n se dissout dans une solution de potasse et décompose 
même les carbonates. Avec le carbonate de potassium on 
obtient un sel qui se dissout dans l'eau bouillante, et se 
dépose par le refroidissement sous forme de petits cristaux. 

Le dosage du potassium a donné le résultat suivant: 

0.2274 gr. donnèrent 0.0608 gr. K^SO^. 

Dpnc : Trouvé. Théorie. 

12.03 K 12.06 

Avec l'azotate d'argent le sel décrit donne un sel d'argent 
qui réagit avec Tiodure de méthyle en produisant un corps 
cristalliséiy sur lequel je reviendrai dans une prochaine com- 
munication sur les dérivés nitrés de l'éther méthylphényl- 
carbamique. 

L'éther trinitré se combine aussi avec la diméthylamine. 
Cette combinaison qui forme des cristaux jaunes assez com- 
pacts se compose de molécules égales des deux substances. 

Voici le dosage de l'azote: 

0.214 gr. donnèrent 39.6 ce. d'Az à 19^, press. bar. corr. 758 mm. 

Donc : Trouvé. Théorie pour G^'H.^Az4,0Q'\'(CR^)iAzS. 

21.21 Az 21.14. 

Le point de fusion est à 138% la fusion est accompagnée 
d'une décomposition qui se manifeste déjà à une température 
moins élevée quand un chauffe lentement Le mode de 
chauffage a donc une grande influence sur le point de fusion. 

n. Action de Vacide cufotique sur Féther éthylique 
de Vacide phénylcarbamijtie. 

Les résultats obtenus avec cet éther sont analogues à 
ceux qui ont été décrits pour l'éther méthylique. 
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Je le préparai en faisant réagir l'éther chloroformique 
avec l'aniline en présence de l'eau. Le produit formé fut 
lavé avec de l'acide chlorhydrique dilué et cristallisé dans 
l'éther de pétrole. 

a. Dérivé diniiré. 

En dissolvant l'éther dans l'acide azotique (P.S. 1.6) à 
froid, il se manifeste une vive réaction et la liqueur se 
colore passagèrement En la versant dans l'eau on obtient 
un produit jaune, en partie visqueux, en partie solide, qu'on 
lave avec une solution de carbonate de potassium. Cristallisé 
dans l'alcool bouillant il se présente en aiguilles d'un jaune 
clair, fusibles & 110^. En employant un acide plus dilué 
(P.S. 1.46) on obtient encore ce produit, même en fiEÛsant 
bouillir le liquide. H a la composition d'un dérivé dinitré 
comme le prouve l'analyse: 

0-2206 gr. ont donné 0.0712 gr. HjO et 0.3432 gr. COj,. 



0.2104 „ , 


, M oU.4 C«C« 


d'j 


\7.à20' 


°5. press. bu 


Donc: 


Trouvé. 






Théorie. 




42.4 




C 


42.3 




3.58 




H 


3.53 




16.7 




Az 


16.47 



Le même produit a déjà été décrit par M. HaoerI) q^i 
l'a obtenu en introduisant, soit l'éther paranitré, soit l'éther 
orthonitré dans l'acide azotique fumant. La position des 
groupes nitro est donc connue. 

Comme l'éther méthylique dinitré il est insoluble dans 
l'ammoniaque, et dans une solution de carbonate de potas- 
sium ou de potasse. 

En l'abandonnant pendant quelque temps dans une solution 
diluée de potasse, il se décompose en donnant naissance à 
la dinitraniline fusible à 175^^, dont voici l'analyse: 

0.207 gr. ont donné 0.0524 gr. H^O et 0.2965 gr. CO,. 



4) Berl. Ber. T. XVII, p. 2629. 
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Donc: 



Trouvé. 


Théorie. 


39.07 


39.34 


2.31 


2.73 



L'acide chlorhydrique concentré ne l'attaque que très 
lentement à 160^ J'ai constaté la formation d'une petite 
quantité d'un produit liquide doué d'une odeur pénétrante. 

b. Dérivé trinUré. 

En chaufEant l'éther ou son dérivé dinitré avec de l'acide 
azotique (P.S. 1.6) on obtient le dérivé trinitré. Il se forme 
aussi quand on y introduit une solution de l'éther dans 
l'acide sulfurique. Cristallisé dans de l'alcool il se présente 
en plaques d'un jaune blanchâtre, fusibles à 144^. 

Voici le résultat de l'analyse: 

0.2153 gr. donnèrent 0.0562 gr. HjO et 0.2842 gr. CO,. 

0.2156 ,, T) 35 ce. d'Az à 19^, press. bar. corr. 770 mm. 

Donc: Trouvé. Théorie pour C^EgAz^Og. 

36.0 C 36.0 

2.93 H 2.66 

18.89 Az 18.66 

Ce dérivé trinitré se dissout dans les mêmes dissolvants 
que l'éther méthylique correspondant, seulement la solubilité 
est plus grande. 

En le chauffant à 180^ avec de l'acide chlorhydrique fu- 
mant en tubes scellés il donne de l'acide carbonique, du 
chlorure d'éthyle et de la picramide fusible à 188^. 

Le dosage de l'azote dans la picramide a donné le résultat 
suivant : 

0.2226 gr. donnèrent 46.6 ce. d'Az à 18°, press. bar. corr. 
763.5 m.m. 

Donc : Trouvé. Théorie. 

24.22 Az 24.56 

Il faut donc admettre pour l'éther trinitré la formule 

suivante : 

p jr ^(AzOj)» 2.4.6. 

^«^«<AzH-C00C,H6 1. 



f 
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Avec une solution de carbonate de potassium il dégage 
de l'acide carbonique, et il se forme un sel de potassium 
que l'on précipite par un excès de carbonate, et que l'on 
sèche sur une plaque poreuse. 

Yoici le dosage du potassium: 

0.190 gr. ont donné 0.0488 gr. KaSO^. 

Donc: Trouvé. Théorie pour CjHyKAz^Og. 

11.5 K 11.6 

Avec la diméthylamine on obtient une combinaison jaune 
fusible à 129^. La fusion est accompagnée d'une coloration 
en rouge. Le dosage de l'azote a donné le chiffre exigé 
pour une combinaison C^EgAz^Og -f-C CH3)9AzH. 
0.2116 gr. donnèrent 36.8 ce. d'Az à 19®, press. bar. corr.760 mm. 

Donc : Trouvé. Théorie. 

20.0 Az 20.29 

Une solution d'ammoniaque dans de l'alcool dissout l'éther 
trinitré et après quelque temps de repos on obtient de la 
picramide fondant à 188°. Voici les résultats de l'analyse: 
0.2218 gr. ont donné 0.038 gr. HsO et 0.2571 gr. COg. 
0.220 „ „ „ 46.6cc.d'Azàl4°.5,press.bar.corr.748mm. 

Donc : Trouvé. Théorie. 

31.61 31.68 

1.9 1.75 

24.75 24.56 

Le sel d'argent de l'éther trinitré réagit facilement avec 
l'iodure de méthyle. Je reviendrai sur cette réaction dans 
une communication suivante ^). 

Buitenzorg (Java), Sept 1891. 



1) Ce travail a été commencé aa laboratoire de chimie organique de 
l'Université de Leide et fini au laboratoire chimique du jardin d'agriculture 
à Tjikeumeuh, dépendance du Jardin Botanique de l'Etat à Buitenzorg. 



Sur la 7-amidoqiiinoléiiie, 

PAR MM. s. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP. 



Lors de la communication des résultats de nos recherches 
sur l'action de l'hypobromite de potassium sur la succin- 
phénylamide, nous avons mentionné^) que l'amide de 
l'acide cinchoninique, traitée de la même manière, 
nous avait fourni une bromamide dont nous avions préparé 
une amidoquinoléine, et que ce dernier corps, ainsi que 
certaines de ses décompositions % étaient encore en étude. 

Notre intention était, avant de publier nos résultats, de 
compléter ce travail par l'étude de l'action des hypobromites 
alcalins sur les dérivés nitro de l'amide cinchoninique, la 
comparaison des résultats obtenus avec l'amide à ceux que 
fourniraient ces dérivés nitro nous semblant avoir quelque 
intérêt Les difficultés que nous avons rencontrées en pré- 
parant les acides nitrocinchoniniques, ainsi que d'autres 
recherches dont nous nous sommes occupés, nous ont em- 
pêché jusqu'ici de terminer cette investigation. Cependant 
comme M. Ephraim *) vient de préparer par une voie tout 



1) Voir: Versiagen en mededeelingen der Koninkl^ke Akademie van 
Wetenschappen, 3e Série, T. VII, p. 168. Procès- Verbal de la Séance du 
ffî Janvier 1890. 

2) En première ligne la transformation en ozyqainoléine, afin de tâcher 
de réaliser la synthèse de la cynurine (Skraup). 

3) Berichte d. D. Chem. Gesell. XXIV, p. 2817. 
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à &it difiërente râc-amidoquinoléine, et annonce qu'il veut 
poursoiyre Tétude des Py-amidoqninoléines, il nous paraît 
opportun de publier quelques détails sur la préparation et 
les propriétés de la ^^-amidoquinoléine, pour nous réserver 
le droit d'en poursuivre l'investigation. 



L'amide de l'acide cinchoninique i) se dissout aisément 
dans une solution alcaline d'hypobromite de potassium. De 
cette solution l'acide acétique précipite un corps qui offire 
le caractère d'une bromamide, et qui, cristallisé dans de 
l'acide acétique glacial^ fond à 138^. 

Quand on chauffe la solution susdite, après l'addition 
d'une lessive de potasse, la décomposition normale de la 
bromamide a lieu, et après refroidissement la ^^-amido- 
quinoléine se dépose. 

Cristallisée dans de l'eau bouillante, elle forme des cristaux 
aciculaires qui contiennent de l'eau de cristallisation et fon- 
dent à 70°. De la benzine bouillante la ^^-amidoquinoléine 
se dépose en petites tablettes apparemment rhombiques qui 
fondent de 152° — 154°. Ce même point de fusion est observé 
quand, cristallisée de l'eau bouillante, la ^-amidoquinoléine 
est séchée à 90°. La base est soluble dans de l'eau froide 
(cette solution bleuit le tournesol), aisément soluble dans 
l'alcool, le chloroforme, la benzine chaude et l'éther, très 
peu soluble dans le sulfure de carbone et la ligroïne. Avec 
les vapeurs d'eau elle ne se volatilise que lentement 

La r-amidoquinoléine forme de beaux sels avec l'acide 
chloroplatinique, l'acide picrique et l'acide chromique. De 
la solution dans de l'éther l'acide carbonique gazeux préci- 
pite un corps blanc, cristallin qui fond à 96% pour se solidi- 
fier et fondre de nouveau â 160°, et que nous supposons 



1) Ce Recueil T 8, p 18. 
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être le sel carbonique. De même nous avons préparé des 
combinaisons cristallisées avec le bichlorure de mercure, le 
chlorure de cadmium et l'azotate d'argent. 

L'analyse de la ^-amidoquinoléine donna les résultats 
suivants : 

L 0.3095 gr. donnèrent 0.1625 gr. H^O et 0.8507 gr. COg. 
IL 0.1896 „ „ 0.0990 „ „ „ 0.5186 „ „ 

m. 0.2090 „ y, 34.3 ce. d'azote à 13^5, sous 

une pression de 764 mm. 

Calculé pour Trouvé i). 

CgHftAz.AzHj L IL EL 

C 75.0 75.0 74.6 — 

H 5.6 5.8 5.8 — 

Az 19.4 — — 19.4 

Le chloroplatinate est presque insoluble dans de l'eau. En 
mélangeant les solutions aqueuses chaudes de la base et de 
l'acide chloroplatinique, acidulées d'un peu d'acide chlor- 
hydrique, le sel se dépose en fines aiguilles d'un jaune saumon 
qui, séchées à l'air, contiennent 2 mol. d'eau de cristallisation. 

0.2419 gr. donnèrent, séchés à 165"^, 0.0113 gr. Rfi. 

Calculé pour Trouvé. 

(CgH^Az . AzHj)aHj,PtCle + 2 HaO 

HaO 4.9 4.7 

En analysant ce sel, séché à 165°, les résultats suivants 
furent obtenus. 

L 0.1386 gr. donnèrent 0.0387 gr. Pt 
n. 0.2306 „ „ 0.0660 „ HgO et 0.2641 gr. CO,. 

Calculé pour Trouvé. 

(CgH^Az . AzHa)jHj Pt Cl^ L H. 

Pt 28.0 27.9 — 

C 31.2 — 31.2 

H 2.6 — 3.2 

1) Les substances I et II, proviennent de différentes préparations. I 
était cristallisée dans de Teau et séchée à l'étuve à 90^ ; II. était cristallisée 
de la benzine et séchée à 100^ dans un courant d'air, exempt de gaz 
carbonique. 
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Le sel fond de 266 — 270^ en se décomposant. 

Le bichromate se dépose en cristaux acicolaires d'un rouge 
foncé, quand on verse la solution aqueuse de la base dans 
un excôs d'une solution aqueuse d'acide chromique. H est 
peu soluble dans de l'eau. Pour l'analyse le sel fiit séché 
à lOOO. 

L 0.1152 gr. donnèrent 0.0347 gr. Cr^Oj. 
IL 0.2158 „ „ 0.0739 „ HgO et 0.3368 gr. CO,. 

UL 0.3132 „ „ 29 ce. d'azote à 13°.5 et sous 

une pression de 764 mm. 

Calculé pour Trouvé. 

(CgHftAz . AzH8)jH,Cr207 L H. m. 

Cr 20.7 20.7 — — 

C 42.6 — 42.6 — 

H 3.6 — 3.8 — 

Az 11.0 — — 11.0 

La combinaison avec l'azotate d'argent forme de longues 
aiguilles soyeuses. 

Séchés à 105^ 0.1381 gr. donnèrent 0.0318 gr. Ag. 

Calculé pour Trouvé. 

(C^HjAz . AzH8)jAgAz08 

Ag 23.6 23.0 

Delft/ Amsterdam, Novembre 1891. 



Becherelie snr la STiitlièse d'une nitramine de la 

série qninolélqne» 

PAR M. J. C. A. SIMON THOMAS. 



D'après les recherches des M.M. Fbanchimont et Elobbie i) 
la piperylurée, traitée par l'acide azotique réel, donne nais- 
sance à la nitropipéridine, dans laquelle ils admettent, du 
moins provisoirement, que le groupe AzO^ est attaché à 
l'azote, et qui appartient par conséquent à la classe des 
nitramines. 

Dans l'espoir de me procurer la première nitramine delà 
série quinoléîque, j'ai préparé la tétrahydroquinoléylurée 
d'après la manière, indiquée par M.M. L. Hoffmann et W. 
KôNiQS *) en mélangeant des quantités équivalentes de chlor- 
hydrate de tétrahydroquinoléine et d'isocyanate de potassium 
en solution aqueuse. En cristallisant le produit de la réaction 
dans l'eau, on obtient la tétrahydroquinoléylurée en longues 
aiguilles incolores dont j'ai trouvé le point de fusion à 150.°5, 
c. à. d. un peu plus haut que les auteurs déjà mentionnés 
ne l'indiquent (146°.5). 

Quand on porte la tétrahydroquinoléylurée dans l'acide 
azotique réel, même en re&oidissant fortement, il se 



i) Ce Rec. VIII, 301. 
2) Berl. Ber. XVI, 733. 
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manifeste une vive réaction, un fort dégagement de gaz a 
lien, et on ne réussit pas à isoler du produit de la réaction 
aucun corps cristallîsable. 

Pour modérer la réaction j'ai d'abord tâché de préparer 
une combinaison de la tétrahydroquinoléylurée avec l'acide 
azotique ou avec quelque autre acide, mais le corps qui 
est très peu soluble dans l'eau froide n'entre pas en solution 
par l'addition d'un acide, et quand on le chauffe avec 
l'acide azotique dilué une oxydation a lieu. En le chauffant 
avec d'autres acides dilués, p. e. l'acide sulfurique ou l'acide 
oxalique, il se dissout comme dans l'eau pure, mais ne 
se combine pas avec l'acide. Le point de fusion est inaltéré 
et les cristaux ne donnent pas les réactions des acides 
employés. 

Enfin j'ai atteint mon but en dissolvant la tétrahydro- 
quinoléylurée dans l'acide sulfurique concentré, dans lequel 
elle se dissout à froid sans être altérée; par dilution avec 
de l'eau elle se précipite avec toutes les propriétés, indi- 
quées ci-dessus. Quand on porte cette dissolution goutte à 
goutte dans un grand excès d'acide azotique réel, en refroi- 
dissant avec de la glace et en secouant fortement, aucun 
dégagement de gaz n'a lieu et la liqueur se colore en rouge. 
En versant le liquide dans l'eau, refroidie avec de la glace, 
des flocons jaunes se précipitent qui sont filtrés, lavés et séchés. 

Ces flocons jaunes se composent de deux corps différents. 
Le produit principal de la réaction est moins soluble dans 
l'alcool que l'autre, et par recristaUisation dans ce dissolvant 
on peut séparer les deux corps, dont l'un, le moins soluble, 
cristallise en plaques très dures, colorées en jaune, et 
l'autre en aiguilles longues et fines, également de couleur 
Jaune. Le premier corps a son point de fusion à 191^, et 
l'autre qui est un des produits de décomposition du premier 
par l'acide dilué (voir plus loin) se fond à 161°. 

Les analyses et les réactions prouvèrent que le premier 
corps n'était autre chose qu'un dérivé dinitré de la tétri^ 
hydroquinoléylurée : 
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L 0.1882 gr. donnèrent 34.8 ce. d'Az à 20°, press. 762 mm. à 0® 
IL 0.2339 „ ^ 43.4 y, ^ y, ^ „ 763 „ „ 
UL 0.2562 „ „ 0.4229 ,, CO, et 0.0976 gr. HjO. 
IV. 0.2378 „ j, 0.8903 „ „ „ 0.0888 ,, „ 

Donc: Calculé pour 

Trouvé. yAzCJB^{AzO^)2 

CO 
L IL EL IV. \AzH3 

— — 45.02 44.76 C 45.01 

_ _ 4.28 4.15 H 3.76 

21.21 21.33 — — Az 21.05 

La dinitrotétrahydroquinoléylurée peut être cristallisée 
aussi dans l'acétone, dans laquelle elle se dissout facilement 
à chaud; dans l'eau et dans la benzine elle est très peu 
soluble, même à chaud; elle est insoluble dans l'éther. 

Elle fond, comme cela a déjà été indiqué, à 191°, mais 
en se décomposant, car la masse, redevenue solide, a un 
point de fusion beaucoup plus bas. 

Son caractère de dérivé de l'urée se manifeste en la 
traitant par une base ou par un acide dilué. Quand on la 
fût bouillir au réfrigérant ascendant avec de l'eau de baryte, 
on peut constater après quelque temps im développement 
d'ammoniaque et la solution se colore fortement en brun, 
ce qui n'est pas surprenant pour un corps nitré. Après 
avoir chauffe pendant cinq heures, le produit de la réaction, 
insoluble dans Teau, est filtré, lavé avec de l'acide chlor- 
hydrique dilué pour enlever le carbonate de baryum formé, 
et traité par l'alcool, dans lequel il se dissout partiellement 
La dissolution, fortement colorée en brun, devient jaune 
clair par l'emploi du charbon animal, et en refroidissant 
de longues et fines aiguilles jaunes se déposent qui sont 
d'après leur point de fusion, 161^, le même corps, obtenu comme 
produit accessoire quand on traite la tétrahydroquinoléylurée 
par l'acide azotique. Ce corps, comme on le prouvera, est 
une dinitrotétrahydroquinoléine, et par conséquent la dinitro- 
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tétrahydroqoiDoléylûrée est décomposée par la base d'après 
Péqaation : 



/^ 



AzC9H8(Az02)3 
CO + HgO = COj + AzH, + CgHsCAzOjJaAzH. 

NAzHa 

Cette réaction qui est loin d'être quantitative quand on 
se sert d'une base pour la décomposition, donne la dinitro- 
tétrahydroquinoléine en quantité presque quantitative, quand 
on emploie l'acide sulfurique concentré, dilué avec son égal 
volume d'eau. En chauffant la dinitrotétrahydroquinoléylurée 
avec cet acide sur un bain-marie, elle commence par se dis- 
soudre, mais tout à coup a lieu un développement de gaz, et un 
corps jaune se précipite. Le gaz donne un précipité, quand 
on le dirige à travers l'eau de chaux et est par conséquent 
de l'acide carbonique; le corps jaune, une fois cristallisé dans 
l'alcool, * donne de magnifiques aiguilles jaunes, qui ont de 
nouveau le point de fusion 161^, et dont les analyses 
prouvèrent que c'était une dinitrotétrahydroquinoléine : 
C^aCAzOJsAzH. 

L 0.2421 gr. donnèrent 41.1 ce. d'Az à 23^5 press.762 mm.à 0^. 
n. 0.2312 „ „ 0.4102 gr. CO, et 0.0949 gr. HjO. 
UL 0.2028 „ „ 0.3586 „ „ „ 0.0781 „ „ 

Donc: Trouvé. Calculé pour 

L n: in. CgHgCAzOjjjAzH 

— 48.32 48.22 C 48.43 

— 4.55 4.28 H 4.04 
19.14 — — Az 18.83 

Enfin la solution aqueuse qui reste après la filtration du 
corps jaune contient le sulfate d'ammonium, ce qu'on peut 
démontrer de la manière ordinaire. 

Cette décomposition de la dinitrotétrahydroquinoléylurée 
par l'acide sulfurique dilué donne une explication du fait, 
que la dinitrotétrahydroquinoléine se trouve aussi entre les 

MêC. 4, TVat . CUm. d. Pays-Bas. 



152 

produits qui sont formés par l'action de l'acide azotique sur la 
tétrahydroquinoléylurée, car en versant, comme il est indiqué, 
la solution dans l'acide sulfurique-azotique dans l'eau pour 
la séparation du dérivé nitré, il est évident qu'une partie 
sera décomposée de la manière décrite par l'acide dilué. 

H est donc démontré par cette investigation que, par l'action 
de l'acide azotique réel sur la solution de la tétrahydro- 
quinoléylurée dans l'acide sulfurique, ce corps n'est pas 
attaqué comme la pipérylurée, dans laquelle le reste de 
l'urée est substitué par le groupe AzOj, mais qu'il y a seu- 
lement substitution de deux atomes d'hydrogène par deux 
groupes AzOg qui sont entrés très probablement dans le 
noyau aromatique de la tétrahydroquinoléine. 

Il me restait maintenant à examiner, comment le dérivé 
nitré se comporte en le traitant par l'acide azotique réeL 

En portant ce corps dans un grand excès de l'acide azo- 
tique, et en refroidissant avec de la glace, l'acide prend une 
coloration pourprée, mais aucune autre réaction ne se mani- 
feste. Quand on éloigne alors la glace, un développement 
régulier de gaz commence, et après quelque temps la solution 
est presque entièrement décolorée. En recueillant les gaz 
développés sur le mercure, il était facile de démontrer 
qu'ils se composaient de volumes presque égaux de Azfi 
et de CO9, et que la quantité des gaz recueillis était un 
peu plus grande que celle qui est exigée pour une molécule 
de COj et de AzgO sur une molécule du dérivé nitré. 

Il me semble donc que la nitramine qui aurait dû prendre 

naissance d'après l'équation: 

« 

CO -fHAz03=COj,+AzH3+C9H8{AzOa)j,Az.AzOj| 

XAzHg 

est encore plus instable que la nitropipéridine en présence 
de l'acide azotique, et qu'elle est immédiatement décomposée 
par cet acide. En versant la solution dans l'acide azotique 
sur des cristaux de carbonate de soude, couverts d'un peu 
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d'eau, rien ne se précipite et je n'ai pas réussi à isoler de 
cette solution aucun corps cristallisable. 

Par suite de changement de position le temps me manque 
de poursuivre cette recherche, mais il me semble vraisem- 
bable que le chaîne pipéridique de la tétrahydroquinoléine se 
soit ouverte avec élimination de Az<|0, et qu'un dérivé 
aromatique ait pris naissance. ^ 

La dinitrotétrahydroquinoléine que j'ai obtenue par la 
décomposition de la dinitrotétrahydroquinoléylurée est le 
premier représentant des dérivés nitrés de la tétrahydro- 
quinoléine. Peut-être la méthode, d'après laquelle elle est 
formée, pourrait être suivie pour la synthèse de corps ana- 
logues. 

Un dérivé dinitré de la méthyltétrahydroquinoléine (Kaïro- 
line de Eônigs) est obtenu en nitrant ce corps ^). 

Pour voir si la place des groupes nitro est la même dans 
la dinitrokaïroUne et dans la dinitrotétrahydroquinoléine, 
obtenue par moi, j'ai tâché d'introduire le groupe méthyle 
dans ce dernier corps. Mais mes essais ont été vains: 
l'iodure méthylique ne réagit pas sur la dinitrotétrahydro- 
quinoléine, comme il le fait immédiatement sur la tétra- 
hydroquinoléine *), et je n'ai pas non plus atteint mon but 
en chauffant la dinitrotétrahydroquinoléine avec l'iodure 
méthylique en vase clos à 100°, même en ajoutant de 
l'alcool méthylique ou de la potasse caustique. 

Cependant la dinitrotétrahydroquinoléine est bien une 
aminé secondaire, car elle donne facilement avec l'azotite de 
potassium et l'acide sulfurique dilué une nitrosamine qui 
fond à 125° — 127°, et qui donne la réaction de Lebbkrmann 
avec le phénol et l'acide sulfurique. 

C'est sans doute l'influence des groupes nitro qui s'op- 
pose à l'introduction du groupe méthyle dans la dinitro- 
tétrahydroquinoléine. 



i) Feer et KôNiGS, Berl. Ber. XVIII, 2388. 
2) Hoffmann et Kônigs, Berl. Ber. XVI, 727. 
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n 7 a encore une autre différence entre la tétrahydro- 
quinoléine et son dérivé dinitré. Tandis que la combinaison 
de la tétrahydroquinoléine avec l'acide chlorhydrique réduit 
immédiatement une solution aqueuse de l'azotate d'argent, 
la dinitrotétrahydroquinoléine ne donne pas de réduction, 
ni en solution aqueuse, ni en solution alcoolique, dans 
laquelle eUe est plus soluble, même en chauffant la solution. 

Aussi envers d'autres oxydants la dinitrotétrahydro- 
quinoléine est beaucoup moins sensible que la tétrahydro- 
quinoléine. Avec le bichromate de potassium et l'acide sulfu- 
rique cette dernière donne aussitôt une coloration brune foncée; 
la dinitrotétrahydroquinoléine ne donne pas de coloration. 
M. Lellmànn a indiqué i) que la transformation de la 
tétrahydroquinoléine en quinoléine, qui par d'autres oxy- 
dants n'est pas facile, est effectuée assez facilement par la 
nitrobenzine; la dinitrotétrahydroquinoléine n'est pas oxydée 
par ce corps, quand on les fait bouillir ensemble au réfri- 
gérant ascendant En chauffant les deux substances en tube 
scellé à 290^ — 300^, une masse noire fiit obtenue, et en 
ouvrant le tube il a fait explosion. 

C'est seulement en chauffant la dinitrotétrahydroquinoléine 
avec l'acide chromique ou avec le ferricyanure de potassium 
et la potasse caustique qu'on peut constater une oxydation, 
mais je n'ai pas réussi à isoler une dinitroquinoléine de cette 
solution, ainsi que je l'avais espéré pour pouvoir la com- 
parer aux dinitroquinoléines déjà connues. 

La place des groupes nitro dans la dinitrotétrahydroqui- 
noléine reste donc jusqu'à présent inconnue. 

Leide, JuiUetlSOl. 

LabarcUoire de chimie orgcmique de VUniversUé. 



1) Berl. Ber. ÎXII, 1390. 



EXTRAITS. 



Sur l'aolde sliik Imiqn e, 

PAR M. J. F. EYRMAN '). 



L'auteur avait déjà isolé ce corps il 7 a quelques aunées ') 
des fruits de l'Illicium religiosum, 8ikb. (jap. Shikimi); il le 
reucontra plus tard dans les vrais fruits chinois de l'Illicium 
anisatum (plante qui fournit la badiane officinale). L'auteur 
se propose de faire connaître dans ce travail la constitution 
de ce composé (auquel il avait attribué la formule molécu- 
laire GyHjoOg), en commençant du reste par fiEdre une étude 
plus détaillée de quelques constantes physiques de ce corps 
à l'état libre et sous forme de sels. 

L'acide shikimique se présente en aiguilles fines, exemptes 
d'eau; le point de fusion est à 184® et le poids spécifique 
1.599 à 14°. 

Pour la conductibilité électrique moléculaire a^qq ^^ 
trouva (à 14.1°) la valeur 303, tandis qu'on calcula la 

m« 

constante C d'après la formule connue C = -73 : ; on 

^ V (1 — m) 

trouva 100 = 0.0071. 



i) D. Ch. Ges. 24, 1278 (4891). 

2) Voir ce Recueil T. 4. 32 (1885) et T. 5, 299 (1886). 



156 

Une solution de 25.752 gr. par litre donnait avec l'eau de 
baryte pour la chaleur de neutralisation la valeur normale 
de 13.1 caL 

Pour le pouvoir rotatoire spécifique pour la raie D 
du sodium on trouva la valeur — 246.3°, et pour le pou- 
voir rotatoire moléculaire la valeur — 429°. Le pou- 
voir rotatoire du sel d'ammonium est encore un peu 
supérieur. Dans les deux cas le pouvoir rotatoire augmente 
avec la concentration. Aussi l'auteur a-t-il étudié l'influence 
d'autres bases et de quelques acides quant à cette propriété 
physique. 

L'auteur détermina pour quelques solutions de l'acide 
shikimique de concentration différente les indices de réfrac- 
tion, notamment pour H«, H/s et H^ et la raie D du sodium. 
Il fit une étude détaillée de la forme cristalline du sel d'am- 
monium, et détermina dans la direction des trois axes 
optiques d'élasticité les indices de réfraction pour les raies 
Ha, H/3 et D du sodium (voir l'original). 

M. Eyeman étudia ensuite les produits de décomposition 
par la chaleur de l'acide shikimique, et particulièrement 
ceux du sel de chaux, qui donne du phénol, produit qui se 
forme en vertu de Téquation suivante: 

C7H10O5 = C^Hg . OH + CO2 + 2 HgO. 

Avec les anhydrides des acides acétique, propionique et 
butyrique il y a formation d'éthers, qui furent titrés après 
saponification. Ces éthers se faisaient connaître comme pro- 
duits de substitution de 3 H dans la molécule de l'acide 
shikimique par trois restes acides d'un de ces trois acides. 
L'auteur détermina le pouvoir rotatoire de ces éthers en 
le comparant à celui de l'acide shikimique libre, les circon- 
stances étant d'ailleurs les mêmes. 

L'acide shikimique étant monobasique d'après les sels 
étudiés, on peut l'envisager comme ayant la formule de 
structure : 

C^He . 3 OH . CO . OH. 
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L'éthérification du groupe carboxyle, tant de l'acide libre 
que de ces trois éthers, ne réussit pas d'une manière suf- 
fisante. 

Avec de l'acide chlorhydrique ordinaire l'acide shikimique 
donne de l'acide p-oxybenzoïque; la formation de ce 
corps, qui offre un intérêt spécial, se laisse traduire par 
l'équation : 

C7H10O5 = C«H^ . OH . CO . OH + 2 H3O. 

Traité en solution aqueuse avec de l'amalgame de sodium, 
l'acide shikimique semble fixer 2 H par molécule, ce qui 
résulte bien des analyses du produit d'addition libre, nommé 
acide hydroshikimique, et de son sel d'argent. L'auteur 
détermina de cet acide à l'état cristallisé le point de 
fusion (175° sans correct), le poids spécifique (1.47 à 9°), 
les indices de réfraction, la conductibilité électrique molé- 
culaire (a* 00 = 323.8 à 19*^; 100 = 0.0031), et le pouvoir 
rotatoire ([a]D = — 18.2°). La plus grande partie pourtant 
de l'acide hydroshikimique se présente sous forme amorphe, 
ayant un pouvoir rotatoire beaucoup plus fort (environ 
4 fois). 

L'acide hydroshikimique sous ces deux formes se comporte 
envers l'acide chlorhydrique d'une manière analogue mais 
pas égale, en produisant de l'acide benzoïque: 

CeHg . 3 OH . 00 . OH = C^Hg . 00 . OH + 3 HjjO. 

En solution aqueuse l'acide shikimique donne avec du 
brome un produit d'addition de la formule: 

CyHioBr^Og = CeH^Brg . 3 OH . 00 . OH ; 

l'acide shikimique étant régénéré avec du zinc et de l'acide 
acétique. De ce composé on détermina la forme cristalline et 
les mêmes constantes physiques que de l'acide shikimique. 
M. Eykman en a dérivé un corps de la formule CyHgBrOg, 
nommé bromshikimolactone, formant avec de l'eau 
de baryte un composé de la formule GyH^sOy, cristallisant 
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et en partie amorphe; Tauteur considère ce dernier comme 
de l'acide dioxyhydroshikimique: 

C^He . 5 OH . CO . OH. 

Ce corps, dont quelques constantes physiques sont déter- 
minées de même, semble être dépourvu de pouvoir rotatoire. 

Enfin l'auteur termine son intéressant travail, avant de 
se déclarer pour une formule de structure plus détaillée, en 
comparant son acide shikimique GyH^oOg avec l'acide quinique 
CyHigOs et le quinide CyK^oOg (dérivé de l'acide quinique). 
Four faciliter cette comparaison il en a déterminé de même 
quelques constantes physiques. 

Quant à la constitution de l'acide shikimique, on l'avait 
déjà considéré, en vue de ses réactions, comme étant un corps 
aromatique de la formule de structure (voir plus haut): 

C^He . 3 OH . OH. 

La position de l'un de ces trois oxhydryles est connue 
par suite de la formation de l'acide p-oxybenzoïque 
(voir plus haut). La formation de produits d'addition avec de 
l'hydrogène et du brome fût prévoir une liaison double 
entre deux atomes de carbone ou une position para. La 
manière dont se comporte l'acide dibromshikimique envers 
le zinc et l'acide acétique (voir plus haut) rend assez pro- 
bable, d'après l'auteur, que c'est un orthodibromide, d'oii 
résulterait qu'il y a dans la molécule de l'acide shikimique 
une liaison double. Le dibromide étant une combinaison 
stabile, on ne saurait admettre que les deux autres oxhy- 
dryles alcooliques sont là où se trouve la liaison doubla 
La partie de la molécule, sur laquelle on est d'accord, pouvant 

1 4 

être représentée par : C^ . OH . CO . OH, reste à savoir la 
position de la liaison double, celle des deux oxyhydryles 
nommés ci-dessus, et les six atomes d'hydrogène restants. 
Six isomères pourraient exister d'après la théorie. En 
se basant sur quelques propriétés chimiques, mais prin- 
cipalement sur la conductibilité électrique, M. Etemân en 
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exclut trois (dont deux avec un âs-oxyhydryle) ; restent trois 
isomères avec une liaison double «-j3, la partie connue 

1 4 

de la molécule C^ . OH . CO . OH étant donc à représenter 
ainsi: 

OH 





CO.OH 



D'après l'auteur on se rend compte d'une manière assez 
fieicile de la transformation de l'acide shikimique en acide 
p. oxybenzoïque avec élimination d'eau (2 H3O sur la molé- 
cule), en donnant aux deux oxhydryles et aux six atomes 
d'hydrogène la position que voici: 




H. HO 




OH. H 
H 



CO.OH 



Pour cette manière de voir il avance encore des argu- 
ments, tirés surtout de la conductibilité électrique (toujours 
en comparaison avec d'autres substances). Le même chemin 
est suivi, afin de donner une formule de structure pour l'acide 
dioxyhydroshikimique et l'acide quinique (voir l'original): 
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L'auteur espère pouvoir poursuivre Tétude, tant de l'acide 

shikimique que du quinide. 

E. M. 



Examen oryosoopiqne de solutions de snore de canne, 

PAR M. J. F. EYKMAN »). 



La dépression du point de congélation fut déterminée avec 
des solutions aqueuses de sucre de canne, contenant de 
0.4473 à 11.72 p. c. de matière. On trouva pour la dépres- 
sion moléculaire une valeur de 19.9 à 23.3 (sans faire de 
correction pour le refroidissement initial au-dessous du point 
de congélation). Cette valeur par conséquent n'augmente pas 
avec le délayement, comme cela ressortirait des déterminai- 
sons analogues de M. Tratjbe^); au contraire elle diminue 

un peu. 

E. M. 



La pression de vapenr dn chlorure cuprico-potassiqne 

et de ses solutions, 

PAR M. J. G. c. VRIENS»), 



En 1877 Mr. 0. Lehmann publia une note *) sur la décom- 
position par élévation de température du sel double bleu 



1) D. Ch. Ges. 24, 1783 (1891). 

2) Le. 24, 1321. 

3) Thèse pour obtenir le grade de docteur es sciences, Amsterdam, 
ROELOFSZEN en HûBNER. 1890. Zeitschrift fur physikalische Ghemie, VU, 
194 et suiy. 

4) Groth, Zeitschrift iûr Krystallographie, I. 102. 
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GuCls . 2 KCl . 2 H9O. n croyait avoir trouvé que les produits 
formés étaient le chlorure cuivrique et le chlorure potassique, 
et que ces sels se combinaient de nouveau à une tempé- 
rature plus basse pour former le sel double primitif. 

Les recherches de M. W. Meyebhoffer ') prouvèrent cepen- 
dant que les assertions de M. Lehmann n'étaient pas fondées, 
et que le sel en question se décompose au-dessus de 92^.4 
en KGl . H9O et un nouveau sel double de couleur brunâtre 
CuCls . KCI, tandis que, au-dessous de cette température, le 
sel double se forme de nouveau par la combinaison de ses 
produits de décomposition. U constata en outre que déjà à 
partir de 56^.2 le sel double bleu se transforme en sel brun 
par le chauffage avec le chlorure cuivrique CuClj, . 2 H9O, 
tandis que la réaction inverse a lieu au-dessous de cette 
température de 56°.2. 

Les réactions réciproques dont nous venons de parler 
peuvent donc s'exprimer par les équations suivantes: 

1) CuCl^Kj . 2 HjO <=> CUCI3K + KCl + 2 HaO. 

2) CuCl^Kj . 2 HjQ + CuCls . 2 HgO 7z:> 2 CUCI3K + 4 H3O. 

Les températures de 92°. 4 et 56^.2 indiquent les points 
de transition des systèmes formulés. 

M. Meyebhoffer a encore exécuté des déterminations de 
la solubilité en regard des relations qui existent aux tem- 
pératures indiquées. 

Or, M. Yriens a pris à tâche d'examiner les solutions 
saturées des divers sels sous le rapport de leur tension de 
vapeur saturée, et de même celle des sels cristallisés avec 
leur eau de cristallisation. Par là il a comblé une lacune 
laissée par M. Meyebhoffer quant à la connaissance exacte 
de ces réactions remarquables. 

Dans ses recherches M. Yriens s'est servi de deux appa- 
reils divers, un pour les expériences au-dessous de 65° et 
un autre pour celles au-dessus de cette température. 



1) Zeitschrifl fur physikalische Chemie, III. 336; V. 97. 
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Le premier, plus simple dans sa construction, était on 
tensimètre différentiel^ analogue à celui qu'avaient employé 
MM. VAN 't Hoff et Fbowein. La pression s'y mesurait par 
l'élévation d'une colonne de naphtaline monobromée dont 
l'emploi a été préconisé par M. Bakhuis Roozeboom^). Le 
chauffage s'exécutait dans un bain-marie de Herwio^ dont 
la température restait constante à ^/^q^ près. 

Dans le second appareil, servant au expériences exécutées 
de 65^ à 100^, l'auteur employait au lieu de la naphtaline 
monobromée, du mercure. Cet appareil consistait en un ten- 
nmètre, présentant une combinaison de quatre appareils 
comme on les avait employés dans les expériences au-dessons 
de 65^. Seulement les réservoirs, servant à recevoir les 
divers sels à examiner, étaient situés au bas, ce qui était 
désirable par rapport à la manière dont on chauffait l'appa- 
reil. Les tiges de ces réservoirs sont soudées à diverses 
hauteurs au tube ascendant commun, destiné à recevoir le 
mercure. Cette construction permettait de faire consécutive- 
ment le vide dans les divers réservoirs. Le chauffage s'exécu- 
tait dans un bain-marie de Herwio, quand il s'agissait de 
porter la température jusqu'à 85^; mais pour les expériences 
au-dessus de cette température on plaçait l'appareil dans un 
cylindre en verre, contenant un mélange bouillant d'alcool et 
d'eau en proportion définie, comme l'avait employé M. 
Beicheb dans ses recherches sur le point de transition du 
soufre. Le cylindre en verre était fermé en dessous par un 
bouchon de caoutchouc, traversé par un cylindre creux en 
fer à fond élargi et servant à conduire la chaleur au liquide 
bouillant Une couche de mercure servait à protéger le 
bouchon contre l'action délétère du liquide bouillant; ce 
dernier était, du reste, séparé du pied en fer par une couche 
d'amianthe. A la partie supérieure de l'appareil on avait adapté 



1) Ce Recueil VUI, 48 (1889); Zeitschria fur physikalische Chemie, I. 
249 (1887), IV. 31 (1889). 

2) Voyez les expérienoes de M. Frowein, oe Recueil, VI. pag. 95 et 301. 
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de même ud bouchon en caoutchouc; celui-ci était traversé 
par l'allonge d'un appareil à reflux, par le thermomètre et 
par un siphon en verre, servant à introduire le mélange d'eau 
et d'alcool. Le réservoir à la partie supérieure de l'appareil 
vide et contenant du chlorure zincique pour absorber les der- 
nières traces de vapeur d'eau, aboutissait en dehors du cylindre. 

Les résultats obtenus par l'auteur conflimèrent ses prévi- 
sions par rapport aux pressions de vapeur des divers sys- 
tèmes examinés. 

A 56^.1 on pouvait constater une pression égale pour les 
solutions saturées des systèmes suivants: 

1) Cua, . 2 HjO et CuCl^Ka . 2 HjO 

2) CuCla . 2 HjjO et CuClsK 

et 3) CuCl^K, . 2 HgO et CuClsK, 

tandis que la même pression se manifestait dans un mélange 
des sels CuCl^K, . 2 HgO et CuCl, . 2 HjO qui, à la tempé- 
rature indiquée, se transformait en un mélange contenant 
les trois sels CUCI4K8 . 2 HgO, CuClg . 2 HgO et CuasK. 

Le même cas se présentait à 92^.4 pour les solutions 
saturées des systèmes suivants: 

1) CuCl^Kj . 2 HgO et KCl 

2) CUCI4K2 . 2 H2O et CUCI3K 

3) CUCI3K et KCl, 

et pour le composé CuCl^K^ . 2 H^O qui se transformait à la 
température indiquée en un mélange du sel nommé avec 
es composés CUCI3E et Ed. 

Tandis qu'on observe donc une certaine analogie entre 
les phénomènes qui se manifestent aux deux points de 
transition, il y a une différence caractéristique en ce que à 
56^.1 les quatre pressions des divers systèmes se rangent 
en deux pressions identiques, dont l'une est valable pour 
les températures au-dessous et l'autre pour celles au-dessus 
de 56.^1, tandis que à 93°.3 les trois pressions, correspon- 
dant aux trois systèmes au-dessus de cette température, 
deviennent égales toutes les trois. 
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Au point de vue théorique il était important de pouvoir 
étudier les quatre systèmes instables au-dessous et au-dessus 
de 56^. L'auteur réussit en efiet à en réaliser trois. Il 
échoua seulement en tâchant de maintenir au-dessus de 56^ 
le mélange des sels CuCl^Kjj . 2 H^O, CuCI, . 2 HgO et CuCljK, 
parce que ce système se transforme trop subitement en un 
mélange de CUGI3E et GuOlj . 2 HsO (solution saturée et 
vapeur). 

Enfin M. Vriens s'est assuré que les valeurs des pres- 
sions s'accordaient avec celles qu'on peut calculer à l'aide 

de la formule 

2T^ P^ 

de même que M. Frowein a contrôlé ses résultats lors de 
ses recherches sur la pression de vapeur de quelques sels 
hydratés. 

Pour obtenir les valeurs de Q l'auteur détermina la cha- 
leur de dissolution des divers sels ou des divers mélanges 
de sels et, en se basant sur la loi de Hess, il en déduisit 
la chaleur de combinaison de l'eau de cristallisation. 

A. G. 0. 



La tension de dissociation en rapport avec le degré de 

décomposition de la matière, 

PAR M. J. L. ANDREAE '). 



M. Andreàe a fait plusieurs observations sur la dissoci- 
ation de quelques sels hydratés et notamment du chlorure 



1) Mémoire couronné, voyez: Nieuwe verhandelingen van het Bataafsch 
Genootschap der proefondervindelijke wijsbegeerte te Rotterdam. Tweede 
reeks, derde deel, derde stuk. — Zeitschrift fur physikalische Chemie, VII. 
241 et suiv. 
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strontique, du sulfate cuivrique et du carbonate sodique. 

Le but principal de ses recherches était de trouver une 
réponse à la question, si la tension de dissociation dépend 
d'une manière continue de la décomposition successive d'un 
sel hydraté ^), même dans les limites d'un nombre défini 
de molécules d'eau, ou si, au contraire, cette tension présente 
des variations subites en rapport avec la formation de com- 
posés chimiques bien définis. 

L'auteur s'est servi de deux méthodes différentes qu'il 
distingue par les dénominations de méthode statique 
et méthode dynamique. La première se base sur l'em- 
ploi d'un tensimètre, comme l'a employé M. Frowein. La 
seconde, inconnue jusqu'ici, est très simple en principe, 
mais permet cependant d'atteindre sans difficulté une exac- 
titude satisfaisante et d'obtenir des résultats bien précis. 

En voici le principe: 

Quand on a un même sel à deux divers états d'hydra- 
tation et que les deux substances se trouvent séparées dans 
un espace limité et vide d'air, on observera deux phéno- 
mènes entièrement différents aux deux cas possibles à 
priori. 

En général le sel le plus riche en eau en perdra une 
partie qui sera absorbée par la substance la moins hydratée. 
Or il est clair que, si. la tension de dissociation change 
d'une manière continue jusqu'à ce que les deux sels 
soient arrivés au même état d'hydratation, la tension de 
dissociation dépendra d'une manière continue de la teneur 
en eau et par conséquent du degré de décomposition. Si, 
au contraire, le transport de vapeur d'eau cesse, quand les 
deux substances offrent encore une différence notable par 
rapport à leur état d'hydratation, on en tirera la conclusion 
que la tension de dissociation dépend d'une manière dis- 
continue de l'état de décomposition. 



1) Voyez à ce sujet les recherches de M. Frowein. Ce Recueil, VI. 
p. 114, soos 2). 
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A vrai dire, il ne sera pas strictement nécessaire de 
l'expérience dans le vide ou d'opérer à une température 
constante, poorru que les deux sels subissent les mêmes 
variations. 

Voyons maintenant conmient Tauteur a mis en pratique 
ce principe. Il pèse deux petits matras à col assez laige 
(Fig. 1), ayant xme capacité d'environ 25 ce. et contenant 
chacun le même sel à un état diffîrent d'hydratation mais 
connu; il établit la communication entre ces deux réser- 
voirs en introduisant les bouts de leurs cols dans un tube 
assez court et d'un diamètre un peu plus grand (Fig. 2), 
il ferme Tespace annulaire, laissé entre les deux parois cir- 
culaires, par un mélange de résine et de cire; enfin il serre 





ng. 1. 



ng. 2. 



ce petit appareil dans un tiroir obscur, afin de le protéger 
contre des variations brusques de températura Après quelque 
temps il détache les deux matras en appliquant contre la 
paroi extérieure du tube connectif un couteau légèrement 
chauffé, afin de ramollir le ciment, il ferme les deux matras 
par des bouchons et nettoie soigneusement leurs cols. H 
pèse les appareils pour constater le changement en poids, 
enfin il les unit de nouveau d'après la méthode décrite et les 
remet dans le tiroir. Sa méthode d'exclure l'air humide est 
excellente et préférable à l'emploi d'un anneau de caout- 
chouc. 

En cas que l'auteur voulait faire des expériences dans 
le vide, il adaptait au tube connectif un tube transversal 
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qiii permettait d'évacuer l'appareil par la pompe et de le 
fermer à la lampe (Fig. 3). 

Les résultats, obtenus par M. Andreae, sont consignés 
dans l'aperçu suivant 



Chlorure strontique. 
Application de la méthode dynamique. 

Le sel du commerce fut purifié et cristallisé dans l'eau. Les 
échantillons contenant moins d'eau que 6 mol. furent obtenus 
par un chauffage ménagé. 

1^ Expérience. (Appareil contenant de l'air). Un matras, 




Fig. 3- 

chargé d'un sel à 5.8 moL H^O, perdit en 19 jours 38 mgr. 
d'eau, quantité absorbée par le matras adjoint, contenant 
xm sel & 1.65 mol. HjO; pendant les 200 jours suivants il 
n'y avait plus de perte sensible. L'analyse des sels enfermés 
dans les deux boules montra que le matras A contenait 
après 219 jours du chlorure à 5.42 H^O et le matras B 
du chlorure à 2,01 H^O. Il découle de ce Mt que le sel 
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strontique, quand il contient moins de 2 H^O et est en pré- 
sence d'un sel contenant 5 — 6 H^O, absorbe de l'eau, jusqu'à 
ce que sa composition soit devenue égale à SrCl, . 2 H^O et 
que, après que cet état d'hydratation s'est établi, il ne prend 
plus aucune trace d'eau, bien qu'il soit en présence d'un 
sel à 5.42 H^O. 

Donc : la tension de vapeur de ces deux sels est la même. 

2ine Expérience. (Appareil contenant de l'air). Un appareil 
analogue à celui de l'expérience précédente, contenait dans 
le matras A du sel à 5.8 H^O et dans le matras B du sel 
à 0.6 HjO. Dans l'espace de 150 jours A avait perdu 191 
mgr. en poids, tandis que B était devenu autant plus pesant 
Dans l'espace des 150 jours suivants les deux matras 
n'avaient pas changé de poids. On constata par l'analyse que 
le sel à 0.6 HgO s'était transformé en SrClj, . 2.01 H^O et 
celui du matras A en sel à 4.01 HgO. De ce fait on tire 
la conclusion que la tension de vapeur de SrClg . 4 H^O est 
égale à celle de SrClg . 2 H3O. Mais en outre il est évident 
que, la tension du sel à 5.42 H2O et celle du sel à 2 HjO 
étant égales, tous les sols, contenant moins de 6 et plus de 
2 HgO doivent exercer la même pression que le sel 
SrClg . 2 H9O. 

En effet, des expériences directes prouvèrent que cette 
dernière conclusion est juste. L'auteur constata en outre 
qu'une légère élévation de température (jusqu'à 30°) ne 
portait aucun changement dans l'état des choses et que les 
expériences dans des appareils vides d'air donnaient les 
mêmes résultats que celles que je viens de décrire. 

En résumant, on arrive à la conclusion que les obser- 
vations de l'auteur, exécutées à des températures situées 
entre 10^ et 30°, ont indiqué l'existence de deux hydrates 
définis seulement, c'est à dire celle de SrClj . 6 H,0 et de 
SrClsj . 2 HjjO. 

L'observation suivante (faite avec un appareil vide d'air) 
prouve que, sous les mêmes circonstances qu'auparavant, il 
n'existe pas de composé SrCls.HsO. 
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Un sel à 2.6 H9O, mis en présence de sel anhydre, perdit 
0.6 H9O, de sorte que ce dernier contenait 0.137 H9O à la 
fin de l'expérience. 

On serait dans Terreur, si Ton voudrait déduire de là 
que la tension de vapeur d'un sel à (2 -|- x) H<|0 est égale à 
celle d'un sel à 0.137 HgO. En effet il est évident que ce 
dernier sel doit être considéré comme un mélange de sel 
anhydre et de BrCl, . 2 H,0. 

Application de la méthode statique. 

Les expériences exécutées suivant la méthode statique 
servaient surtout à prouver d'une manière directe que les 
tensions de vapeur, exercées par les sels plus ou moins 
hydratés, sont les mêmes, pourvu que la teneur en eau 
surpasse les deux molécules. 

L'aperçu suivant montre clairement que c'est en efiet le 
cas, même pour des intervalles de température assez con- 
sidérables. 

Tension de SrClj à 4.73 HaO = Tension de SrClj, à 4.30 H^O (25°— 50^) 

„3.06 „ (25°— 50°) 
„2.45 „ (17^—56°) 
„2.00 „ (17^—33°) 

mais au contraire: 

Tension de SrClg à 4.60 H^O > Tension de SrClj, à 1.46 H^O. 

Les déterminations directes des pressions exercées par un 
sel à 2.4 H3O donnaient pour résultat que celles-ci variaient 
de 5.61 mm. à 19,86 mm. de mercure pour un intervalle 
de température compris entre 19°.7 et 37°.4. 

StJLFATE CUTVEIQUE. 

Les recherches de M. Andreae sur le sulfate cuîvrique, 
faites de la même manière que celles sur le chlorure strontique, 
menèrent au résultat que la tension de vapeur était la 
même pour tous les échantillons contenant 3 à 5 H^O. Les 
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sels contenant de 1 à 3 H^O ont ane tension de vapeur 
moindra Enfin, une pression plus faible encore se mani- 
feste quand le sel contient moins d'une molécule d'eau. 

Les expériences prouvent donc, pour les circonstances 
données, l'existence de trois hydrates définis, CUSO4 . 5 H^O, 
CuSO^ . 3 HjO et CUSO4 . H2O. 

Carbonate sodique. 

Les expériences sur le carbonate sodique n'on pas été 
exécutées sur une échelle aussi étendue que celles sur les 
sels précédents. Elles confirment pourtant les conclusions 
tirées par Fauteur de ses résultats concernant la marche de 
la dissociation. Outre le sel à 10 H^O il constata avec 
sûreté l'existence d'un hydrate Na^COg . H^O. Il est probable 
qu'entre ces deux limites il y ait encore un hydrate à 6 
ou 7 H9O. En effet, ce fait semble ressortir des phénomènes 
observés pendant l'application de la méthode statique. H 
reste encore quelque doute sur la limite où la pression du 
sel à 10 H9O diminue tout à coup par la perte d'un nombre 
défini de molécules d'eau. 

A. C. 0. 



MÉMOIRES ET C0MMUNICATI01N8. 



Sur une eombinalBon dérlrée de Paolde tartrlqne, 

PAR M. E. MULDER. 



En dissolvant le disodium-tartrate d'éthyle dans du chlo- 
rure d'éthyle, il se forme un dépôt *). La partie liquide 
isolée par décantation, donne par évaporation de Texcès du 
chlorure d'éthyle, et traitée ensuite dans le vide partiel d'hy- 
drogène un corps, qu'on nommera plus tard le produit 
8 1 u b 1 e (étant soluble dans de l'alcool, de l'éther abs. et 
du chlorure d'éthyle). Le dépôt lavé à l'éther abs. donne 
un corps, qui sera appelé le produit insoluble 
(étant insoluble dans les sus-dits dissolvants). Le but prin- 
cipal de l'étude suivante est de faire connaître un composé 
dérivé du produit soluble, la première combi- 
naison cristallisée qu'on ait vue se former de tous les 
produits principaux déduits du disodium-tartrate d'éthyle, et 
désignée comme pouvant servir de base pour l'étude du méca- 
nisme de la réaction, savoir celle de la transformation 



1) Voir ce Recueil T. 9, p. 250. 
Mse. d. Ttm, CMm. d. F^iffi^Bat. 
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du disodium-tartrate d'éthyle sous l'in- 
fluence du chlorure d'éthyle. On commencera 
cependant par donner une continuation de l'étude de quel- 
ques corps dôjà mentionnés antérieurement, et surtout du 
composé dérivé tant du produit soluble que du produit 
insoluble en présence du chlorure d'éthyle sous l'influence 
du gaz chlorhydrique. 

Analyses du produit insoluble. Rappelons, 
qu'on a suivi trois méthodes pour isoler ce produit, savoir: 

a. la solution et le dépôt sont traités ensemble, privés de 
l'excès de chlorure d'éthyle, et extraits ensuite avec de 
l'éther abs.; 

b. la solution et le dépôt sont versés ensemble dans de 
l'éther abs., la partie liquide est décantée, et le dépôt 
lavé à l'éther abs.; 

c. la solution est décantée, et le dépôt épuisé avec de 
l'éther abs.. 

in (voir dans le Mémoire ultérieur I et II). Dans l'ex- 
périence en question, on a mélangé le produit de deux pré- 
parations, l'une faite d'après b et l'autre en suivant la 
méthode c, produisant ensemble environ 16 gr. de produit 
insoluble, résultant de 55 X 1,315 gr. de tartrate d'éthyle, 
55 X 0î29 gr. de sodium et 55 X 6 gr. d'alcool p u r (il fut 
chauffé jusqu'à et à 60^). A la fin de la préparation, avant 
l'évaporation de l'éther, le produit insoluble forme une masse 
gélatineuse, colorée en jaune-clair, après l'évaporation une 
masse assez dure et presque incolore. 

Une quantité de 0,8849 gr. de matière donnait 1.1375 gr. 
de bioxyde de carbone et 0.2902 gr. d'eau (il ne fut pas 
mêlé intimement avec les chromâtes de plomb et de po- 
tassium) ; 

0.7527 gr. produisait 0.0522 gr. de ClAg, contenant 0.0129 gr. 
de chlore (dosage fait par M. L. £. 0. de Yisseb) ; 

0.9436 gr. de matière laissait après calcination 0.4346 gr., 
donnant après un traitement avec de l'acide chlorhydrique, etc. 
0.476 gr. de ClNa, contenant 0.18735 gr. de sodium (M. d. V.). 
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Calculé sar 100 p. cela correspond à 









Combinaison sans 








chlorure. 


carbone 


35.0 


33.9 
1.1 du chlorure d'éthyle 


33.9 


hydrogène 


3.6 


3.4 

0.2 du chlorure 


3.4 


chlore 


1.7 






sodium 


19.9 




19.9 


oxygène 


39.8 




39.8 



100.0 97.0. 

Calculé sur 100 gr., la combinaison sans chlorure d'éthyle 
contient par conséquent: 



carbone 


34.9 


hydrogène 


3.5 


sodium 


20.5. 



lY. Les analyses suivantes ont rapport à une préparation 
de 35 petites préparations (voir plus haut) avec lesquelles 
on opérait simultanément, comme dans la préparation pré- 
cédente. On chauffa de même jusqu'à et à 60^. La solution 
fut décantée du dépôt, qui étant lavé avec de l'éther abs. 
donnait environ 9 gr. du produit insoluble. 

Une quantité de 0.9412 gr. de matière donnait 1.227 gr. 
de bioxyde de carbone et 0.3057 gr. d'eau (M. d. V.); 

0.6382 gr. produisait 0.0371 gr. de ClAg, contenant 0.0092 gr. 
de chlore; 

1.0328 gr. du produit donnait comme résidu après calci- 
nation 0.4724 gr., traité avec de l'acide chlorhydrique etc., 
donnant 0.5178 gr. de NaCl, contenant 0.2038 gr. de so- 
dium (M. D. Y.). 
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Calculé BUT 100 gr. cela répond à: 

Combinaison sans chlorure : 
34.6 

0.9 du chlorure 
3.4 



carbone 35.5 



34.6 



hydrogène 3.6 j «.2 du chlorure 
chlore 1.4 


3.4 


sodium 19.7 


19.7 


oxygène 39.8 


39.8 


100.0 


97.5. 


Calculé sur 100 p. la combinaison sans chlorure d'éthyle 
contient donc: 


carbone 35.4 




hydrogène 3,5 
sodium 20.2. 




Voici les résultats d'analyses ultérieures^), 




L n. 1 1 1. 

a. b. 


IV. 


carbone 34.8 34.7 34.6 34.9 


35.4 


hydrogène 3.7 3.7 3.6 3.5 
sodium — — — 20.5 


3.5 
20.2. 



La moyenne est par conséquent pour le produit insoluble : 

carbone 34.9 
hydrogène 3.6 
sodium 20.3^ 

et celle du produit soluble'), abstraction faite de même du 
chlorure d'éthyle (calculé aussi en partant du chlore trouvé) : 

carbone 33.5 
hydrogène 3.6 
sodium 21.3. 
Pour s'orienter, on fait suivre la composition du diso- 
dium-tartrate d'éthyle; de deux molécules de ce tartrate — 



1) Voir ce Recueil Tom. 9, pag. 261. 

2) L c. pag. 257. 
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ICCgHg.OH), ou d'un éther de Tacide tar try It ar- 
t ri que (inconnu); et de deux mol. de ce tartrate — 
2 (C3H5 . OH) ou d'un éther de la quinone (inconnue) 
de l'acide tartrique: 

disod.-tartrate ce tartrate ce tartrate 

d'éthyle : — 1 (C^Hg .OH) : — 2 (CaHg . OH) : 
carbone 38.3 37.0 35.3 

hydrogène 4.8 4.0 2.9 

sodium 18.4 20.3 22.5. 

Qu'on n'oublie pas, que les produits insoluble et soluble 
sont des combinaisons bygroscopiques ; et que probablement 
des réactions secondaires auront lieu. Le produit soluble ne 
peut pas être purifié; c'est seulement le cas pour le produit 
insoluble en le traitant avec de l'éther abs. . 

Le produit insoluble envers de l'alcool 
pur. On ajouta à 1.6 gr. de ce corps 6 gr. d'acool pur, le 
tout dans un tube, scellé après. Au bout de plusieurs se- 
maines la masse se colorait en jaune-clair, devenait gélati- 
neuse, et était en partie restreinte dissoute en conservant la 
même couleur. 

Swr le corps formé du produit soluble par le gag 

chlorhydrique. 

m. La solution ^) du produit soluble, dans du chlorure 
d'éthyle fut placée après la réaction sous un exsiccateur 
avec de l'acide sulfurique et de la chaux ; restait une masse 
gélatineuse, qui fut traitée avec de l'éther abs.. Ce liquide 
s'étant évaporé, il restait un liquide visqueux, coloré en 
jaune-rouge clair, difficilement soluble dans de l'eau (le tar- 
trate d'éthyle se dissout très facilement), et donnant une 
coloration rouge-cerise avec le chlorure ferrique. 

Une quantité de 0.7671 gr. de matière donnait 1.3145 gr. 
de bioxyde de carbone et 0.4347 gr. d'eau; 

on fit encore un dosage de chlore avec de la chaux; 



1) Voir ce Recueil, T. 9, p. 268. 
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partant de 0.2285 gr. du produit, il ne s'était pas formé 
de trace même de chlorure d'argent 

IV. On partait de la préparation d'un' produit soluble, qui 
contenait 10.4 p. c. de chlore ^). Une quantité de 5 gr. fut 
dissoute dans 40 gr. de chlorure d'éthyle, et décomposée 
par du gaz chlorhydrique, en refroidissant comme dans les 
expériences précédentes. En répétant l'expérience, la masse 
gélatineuse formée d'abord, comme auparavant, fut d i s- 
soute totalement en secouant de temps en temps, 
de sorte qu'il restait une masse tout-à-fait limpide, seulement 
un peu colorée en jaune-rouge. Avec l'eau de baryte on 
put se convaincre de l'élimination du bioxyde de car- 
bone en suivant la méthode donnée auparavant '). La 
dite solution fut placée sous un exsiccateur, et on traita 
la masse diaphane restante de couleur jaunâtre avec de 
l'éther abs.. Comme dans l'expérience LU il restait un corps 
paraissant être gélatineux étant imprégné avec de l'éther 
(voir plus loin sur du chlorure de sodium amorphe). 

a. Une quantité de 0.2715 gr. de la matière extraite 
avec de l'éther donnait 0.4791 gr. de bioxyde de carbone 
et 0.163 gr. d'eau (M.d.V); 

b. ayant séjourné quelque temps sous un exsiccateur 
0.6393 gr. du produit donnait 1.1191 gr. de bioxyde de 
carbone et 0.3774 gr. d'eau (M. d. V.); 

c. 0.6749 gr. de matière produisait 1.1854 gr. de bioxyde 
de carbone et 0.4005 gr. d'eau (M. d. V.); 

d. 0.7391 gr. donnait 1.2905 gr. de bioxyde de carbone 
et 0.433 gr. d'eau. 

e. n restait de temps en temps, après la combustion, une 
petite quantité de matière noire dans les ampoules, c'est 
pourquoi on faisait encore un dosage en se servant d'une 
nacelle. Une quantité de 0.4415 gr. de matière produisait 
0.7711 gr. de bioxyde de carbone et 0.2645 gr. d'eau. 



i) 1. c pag. 264. 
2) 1. c. pag. 270. 
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On donne les résultats de ces analyses calculés sur 100 p., 
en j ajoutant les résultats de deux analyses (I et II) faites 
auparavant avec le produit soluble en le dissolvant dans de 
Téther abs. et en le décomposant par de l'acide chlor- 
hydrique ^) : 

I. n. UL IV. 

a, h. c. d. e, 
carbone 46.3 48.2 46.7 48.1 47.7 47.9 47.6 47.6 

hydrogène 6.5 6.5 6.3 6.7 6.6 6.6 6.5 6.7. 

La moyenne de ces analyses est par conséquent: 

carbone 47.5 

hydrogène 6.5. 

Le produit insoluble (dépôt) en présence 
de chlorure d'éthyle envers le gaz chlor- 
hydrique. On partait environ de la même relation 
entre ce produit et le chlorure') qu'en travaillant avec le 
produit soluble. Aussi la masse était placée dans un tube en 
V et décomposée par du gaz chlorhydrique en refroidissant 
(le produit insoluble ne se dissout pas dans le chlo- 
rure d'éthyle, ce qui est bien le cas avec le produit soluble). 
n se forme d'abord une masse gélatineuse, qui finit par se 
dissoudre d'une manière totale, avec élimination de bioxyde 
de carbone; tout comme c'est le cas pour le produit 
soluble (étant dissous pourtant dans le chlorure d'éthyle). 
C'est un argument de plus pour admettre, que les pro- 
duits soluble et insoluble ont bien au fond 
la même structure. 

La solution fut placée sous un exsiccateur avec de l'acide sul- 
furique et de la chaux ; restait une masse visqueuse légèrement 
colorée en jaune et parfaitement limpide. Traitée avec de l'éther 
abs., il restait du chlorure de sodium amorphe (voir plus 



1) 1. c pag. 265. 

2) Soit 5 gr. avec 36 gr. de chlorure d*éthyle Qe produit insoluble em- 
ployé contenait 35.5 p. c. de carbone; voir ce Mémoire pag. 174). 
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tard); la solution éthérée placée soas un exsiccateur laissait 
une masse sirupeuse plus ou moins colorée en rouge-brun. 

a. Une quantité de 0.8578 gr. de matière donnait 1.4616 gr. 
de bioxyde de carbone et 0.47 gr. d'eau; 

6. 0.469 gr. du même produit donnait 0.8073 gr. de 
bioxyde de carbone et 0.2586 gr. d'eau; 

c. Ayant séjourné plusieurs semaines sous un exsiccateur, 
la masse était devenue sensiblement moins fluide; 
aussi la masse était-elle d'abord moins fluide que le com- 
posé dérivé du produit soluble. 

Une quantité de 0.5473 gr. produisait 0.9613 gr. de 
bioxyde de carbone et 0.2955 gr. d'eau (il fut brûlé dans 
une nacelle; a et 6 en employant des ampoules). 

Calculé sur 100 p. on a: 

a. b, c. moyenne: 

carbone 46.5 46.9 47.9 47.1 

hydrogène 6.1 6.1 6.0 6.1. 

Avec de l'eau il se sépare de même un corps huileux 
peu soluble, comme c'est le cas pour le dérivé du produit 
soluble. La solution aqueuse se colore aussi en rouge-cerise 
avec le chlorure ferrique, et produit avec de la phénylhy- 
drazine de même une combinaison fluide. 

Comparaison de la composition calculée 
du produit soluble et insoluble à l'état 
libre avec celle du composé dérivé avec 
du gaz chl or h y driq ue de ces deux pro- 
duits. En partant quant au produit soluble de la 
moyenne des analyses (abstraction faite de chlorure d'éthyle), 
on a^): 



carbone 


33.5 


hydrogène 


3.6 


sodium 


21.3 


oxygène 


41.6 



100.0. 



1) Voir ce Recueil, 1. c. pag. 257. 
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En substitaant le sodium par de Thydrogène en raison 
des poids atomiques, on trouve pour le corps à Tétat libre : 

carbone 33.5 

hydrogène 3.6 + 0.9 = 4.5 
oxygène 41.6 

79.6 

et calculé sur 100 gr. du corps à l'état libre: 

carbone 42.0 

hydrogène 5.6. 

Plutôt que de comparer le corps dérivé du produit 
s 1 u b 1 e par du gaz chlorhydrique avec ce corps à l'état 
libre, il serait à recommander de comparer le dérivé analo- 
gue du produit insoluble avec celui-ci calculé de même 
à l'état libre; car il y a plus de probabilité que coproduit 
soit chimiquement assez pur, par suite du traitement avec 
de l'éther abs. (le produit soluble n'étant pas à purifier 
jusqu'à présent). La moyenne des analyses avait donné pour 
la composition du produit insoluble^): 



carbone 


34.9 


hydrogène 


3.6 


sodium 


20.3 


oxygène 


41.2 



100.0. 

En substituant le sodium par de l'hydrogène en raison 
des poids atomiques, on trouve pour le composé à l'état libre : 

carbone 34.9 

hydrogène 3.6 + 0.9 = 4.5 
oxygène 41.2 

80.6. 



1) Voir ce Mémoire, pag. 174. 
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oa sar 100 gr. de la combinaison libre: 





carbone 


43.3 




hydrogène 


5.6. 


Le résultat est 


par conséquent 


qu'on obtient: 


produit 


produit 


dérivé avec dérivé avec 


soluble: 


insoluble : 


HCl produit HCl produit 
soluble : insoluble : 


carbone 42.0 


43.3 


47.5 47.1 


hydrogène 5.6 


5.6 


6.5 6.1. 



L'élimination de bioxyde de carbone fait augmenter la 
teneur en carbone et en hydrogène. En supposant qu'il 
y ait seulement élimination de bioxyde de carbone, 
la relation entre le carbone (A), et l'hydrogène (B) de la 
combinaison primitive (étant supposée être libre), diminuée 
avec le carbone (x) éliminé (sous forme de bioxyde de 
carbone), doit être égale à la relation entre le carbone (a) 
et l'hydrogène (b) du composé formé; on a par conséquent 
l'équation : 

A — X a 

En appliquant cette équation au produit soluble (à l'état 
libre) et à son dérivé avec du gaz chlorhydrique, on trouve 

pour la valeur de a; = 1,1 ( — -— — = -t-t* ) l îl 7 aurait 

\ 5.6 6.5 / 

donc élimination T — = 38 environ ] de 1 C sur 38 C du 

composé primitif. Pour ce qui concerne le produit insoluble 

/ 43.3— a; 47.1\ 

( — -— — = -^T")j ^^ trouve pour x une Valeur qui ne 

\ 5.6 6.1 / 

pourrait être juste. Mais qu'on n'oublie pas du reste^ 

que dès le commencement il peut y avoir substitution de 

Na par CgHs, de sorte que le produit soluble et de même 

le produit insoluble à l'état libre auraient une autre 
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composition, que celle qui a été supposée plus haut ; 
et que le gaz chlorhydrique peut éliminer après, du groupe 
C3H5 en même temps que du bioxyde de carbone. 

Laissons suivre, pour avoir quelques termes de compa- 
raison, la composition de l'éther éthylique de l'acide tar- 
tryltartrîque (inconnu jusqu'à présent), celle de Téther 
éthylique de l'acide monéthyltartryltartrique 
(voir plus tard), et de l'éther éthylique de la quinone 
de l'acide tartrique (inconnue). 

L'éther éthylique de l'acide tartryltartrique : 

OH OH CO — OCgHs 

I I I 

CsH.O — CO — CH — CH— CO — C — CH — CO — OC^Hj 

I I 
OH OH 





exige : 


carbone 


45.9 


hydrogène 


6.0. 



L'éther éthylique de l'acide monéthyltartryltartrique, soit: 

OH OCjHs CO — OC,H, 

I I I 

C,H,0 — CO — CE — CH — CO - C — CH — CO — OCjHj 



OH OH 

exige: 
carbone 48.7 

hydrogène 6.6. 

et l'éther éthylique de la quinone de l'acide tartrique 

OH OH 

I I 

CO — CH— C — CO — OCjH, 



HO — C — CH — CO 

I I 
CjHjO — CO OH 
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exige: 


carbone 


45.0 


hydrogène 


5.0. 



Il est encore prématuré de discuter maintenant ample- 
ment la structure chimique de nos produits (voir plus tard), 
mais la composition du pyruvate d'éthyle et du glycérate 
d'éthyle (dont la formation est du reste assez peu probable) 
ne semble pas répondre aux résultats d'analyse obtenus, car 
le pyruvate d'éthyle CHj — CO — CO — OC5H5 exige : 



carbone 


51.7 


hydrogène 


6.9, 


et le glycérate d'éthyle: 




carbone 


44.8 


hydrogène 


7.5. 



M. BôTTiNOER 1) a réalisé la formation de pyruvate d'éthyle 
(ce qu'on ignorait antérieurement ^) ). Ce corps est liquide, 
distillant sous la pression atmosphérique à environ 130^ (en 
se détruisant pourtant en partie); le corps dérivé avec du 
gaz chlorhydrique du produit soluble et insoluble ne se 
laisse pas même distiller dans le vide partiel. Admettre la 
formation de glycérate d'éthyle serait tout à fait arbitraire. 
Mais aussi les corps en question ne semblent pas répondre 
aux propriétés qu'une quinone, même de l'acide tartrique 
avec ses hydroxyles, semble rendre probable; et la forma- 
tion de l'acide tartryltartrique reste comme étant 
la plus vraisemblable. Mais avant de tâcher de pénétrer 
plus avant dans cette question, on désire encore faire con- 
naître quelques résultats d'expériences faites dans une autre 
direction. 

Le disodiu m-tar trat e d'éthyle combiné 
avec 1 mol. d'alcool sur 1 mol. dutartrate 



1) Ber. D. Gh. Ges. Bd. 14, S. 317. 
S) Voir ce Recueil. T. 9. pag. 369. 
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vers le chlorure d'éthyle. On avait travaillé 
squ'à présent autant que possible avec le tartrate privé 
alcool. En vue des produits obtenus et des résultats d'ana- 
se ^), on voulait tâcher d'éviter une décomposition partielle, 
préparant ce corps combiné avec de l'alcool, soit 1 moL 
'alcool sur 1 mol. du tartrate. Dans ces circonstances on 
'est pas obligé de chauffer jusqu'à et à 60® pour l'élimi- 
ation presque complète de l'alcool; il suffit alors de 
hauffer jusqu'à et à 40® (comme toujours dans le vide 
artiel d'hydrogène) ; en supposant toutefois qu'on se prépare 
e tartrate en quantité relativement grande à la fois (car c'est 
ors que la masse est généralement assez compacte), 
il s'agissait de savoir, si le tartrate avec 1 mol. l'alcool 
laisse bien transformer sous l'influence de chlorure d'éthyle 
^n présence d'une telle quantité d'alcool. 

Les produits de la réaction furent analysés, ainsi que le 
disodium-tartrate d'éthyle servant de point de départ. On 
fait suivre les résultats obtenus, ainsi qu'une analyse du 
tartrate d'éthyle employé (préparé en quantité relativement 
grande à la fois, et non redistillé; autrement il pourrait 
être plus pur, ce qui exigerait du reste trop de temps), et 
encore une analyse (nouvelle) faite presque en même temps 
de disodium-tartrate d'éthyle privéd'alcool, également 
comme terme de comparaison. 

A. Une quantité de 0,7619 gr. de tartrate d'éthyle (non 
redistillée) donnait 1,2794 gr. de bioxyde de carbone et 
0,4731 gr. d'eau; 

B. 1,0478 gr. de disodium-tartrate d'éthyle, privé d'alcool, 
produisait 1,3967 gr. de bioxyde de carbone et 0,5111 gr. 
d'eau (il n'était pas intimement mêlé); 

C. a, 0,8683 gr. de disodium-tartrate d'éthyle, contenant 
de l'alcool envijron en proportion équimoléculaire, donnait 



1) Voir oe RecueU T. 8, pag. 374. 





a. 0. 


36.4 


38.6 38.9 


5.4 


6.3 6.2 


B. 


a 


38.3 


40.5 


4.8 


6.1 
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1,2281 gr. de bioxyde de carbone et 0.4902 gr. d'eau (non 
mêlé intimement) : voir la préparation un peu plus tard; 

b. 0J972 gr. du même produit donnait 1,1366 gr. de 
bioxvde de carbone et 0,4473 gr. d*eau (non mêlé intimement) ; 
Toir plus haut 

Cela répond, calculé sur 100 p., à: 

A. tartrate d'éthyle : B. disodium- C. disodium-tartrate 

tartrate d'éthvle d*éthvle avec 
sans alcool : environ 1 moL d'alc.: 

carbone 45.8 

hydrogène 6.9 

La théorie exige pour: 

A. 
carbone 46.6 

hydrogène 6.8 

On comprend, que £ et C ne sauraient être en tout cas 
des produits purs, par suite de réactions secondaires, qui 
ne seront pas à éviter. 

Une quantité de 35X1*315 gr. de tartrate d'éthyle, 
35 X 0,29 gr. de sodium et 35 X ^ gr- d'alcool pur, furent 
transformés en disodium-tartrate d*éthvle combiné avec envi- 
ron 1 moL d'alcool, en travaillant dans des circonstances 
connues avec la différence seulement, qu on ne chauffii que 
jusqu'à et à 40^. Le poids final était celui de 66,756 gr., 
la théorie exigeant 65,275 gr. (privé d'alcool il serait 
55,125 gr.). A 64,6 gr. de ce produit fut ajouté 35 X 3 gr. de 
chlorure d'éthyle, le tout dans un tube, scellé après, comme 
à l'ordinaire. Après environ deux heures le tartrate était 
d^à dissous, grâce à la quantité d'alcool présente (en secouant 
pourtant de temps en temps). En revanche plusieurs jours 
s'écoulèrent avant que la transformation se manifestât par 
la formation d*un dépôt On laissait à la transformation tout le 
temps nécessaire, soit environ quatre semaines (un anneau 
de caoutchouc indique à peu près la fin de la réaction, le 
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^jpôt n'augmente alors plus). La solution fut décantée (du 
^])ôt) ensuite dans un petit ballon mis à la trompe de 
pompe à mercure. La masse gommeuse formée pesait 
,245 gr., réduite par échaufiFement à (20° à 36,115 gr.) 
® à 28,885 gr. de produit s o 1 u b 1 e (cette opération 
igea environ 14 jours, en chauffant chaque jour trois 
^ures; la dissociation exigeait beaucoup plus de temps et 
^Mie température plus élevée, qu'en travaillant avec le diso- 
Sum-tartrate d'éthyle sans alcool). 

Le dépôt fut traité avec de l'éther abs. jusqu'à l'épuisé- 
Dent; il restait 10,43 gr. du produit insoluble. La 
<^lution éthérée donnait encore 8.15 gr. de produit s o 1 u b 1 e. 
1^ produit soluble est bien le même que celui qui est formé 
^vec du disodium-tartrate d'éthyle privé d'alcool; p. e. 
exposé à Tair humide, le produit est de même transformé en 
Line masse gélatineuse, sans cristaux de tartrate neutre 
3e sodium. 

a. Une quantité de 1,0299 gr. de matière donnait 1,2635 gr. 
de bioxyde de carbone et 0,4053 gr. d'eau (il était mêlé 
Bssez intimement); 

b. 1,2094 gr. du même produit donnait 1,4801 gr. de 
bioxyde de carbone et 0,4748 gr. d'eau (mêlé intimement); 

c. 0,6975 gr. produisait 0,3364 gr. de chlorure d'argent, 
contenant 0,08318 gr. de chlore. 

Calculé sur 100 p. ces chiffres correspondent à: 

Gomp. Sur 100 p. 

sans sans 

chlorure, chlorure. 
25,4 comb. 

8,0 du chlorure 

2,7 comb. 

1,7 du chlorure 



a. 



carbone 33.4 



6. 
33.4 



c. 



25.4 32.4 



hydrogène 4.4 4.4 — 



2.7 



3.4 



chlore 
sodium et 
oxygène 



— — 11.9 



50.3 



50.3 



78.4. 
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La teneur en carbone est pas conséquent un peu plus 
basse, que c'est généralement le cas avec le produit soluble, 
dérivé de disodium-tartrate d'éthyle privé d'alcooL 

Le produit insoluble (dépôt) donnait les résultats que 
voicL Une quantité de 0.5754 gr. de matière donnait 
0.7398 gr. de bio^yde de carbone et 0.1897 gr. d'eau. 

0.4835 gr. du même produit donnait 0.0333 gr. de chlo- 
rure d'argent, contenant 0.0082 gr. de chlore. 

Calculé sur 100 p. ces chifi&^es répondent à: 



carbone 

hydrogène 
chlore 



35.0 



3.7 

1.7 



33.9 comb. 

1.1 chlorure 

3.5 comb. 

0.2 chlorure 



Supposé exempt 
de chlorure. 

33.9 
3.5 



sodium et oxygène 59.6 



59.6 



100.0 



97.0 



par conséquent sur 100 p.: 



carbone 34.9 
hydrogène 3.6, 

ce qui coïncide (en partie bien fortuitement) avec la moyenne 
obtenue des analyses du produit insoluble dérivé de 
disodium-tartrate d'éthyle privé d'alcool (voirpag. 174). 
Rappelons, que le produit insoluble aura plus de chance 
d'être relativement pur que le produit soluble, ce der- 
nier n'étant pas à purifier jusqu'à présent, ce qui est bien 
le cas avec le produit insoluble, qui se laisse épuiser 
par de l'éther abs. . 

On a fait encore une étude du corps dérivé du produit 
soluble (dissous dans du chlorure d'éthyle) sous l'influ- 
ence du gaz chlorhydrique. Une quantité de 11 gr. 
de ce produit soluble, partant de disodium-tartrate 
d'éthyle combiné avec 1 mol. d'alcool), fut dis- 
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soute dans 70 gr. de chlorure d'éthyle, et décomposée par 
du gaz chlorhydrique en excès. La masse, d'abord devenue 
-gélatineuse, finissait par être tout à fait fluide; le chlorure 
de sodium restait par conséquent dissous comme dans des 
expériences antérieures (avec un produit soluble dérivé de 
disodium-tartrate d'éthyle privé d'alcool) dans les mêmes cir- 
constances. Étant placé sous un exsiccateur, le mélange 
restant fut traité plusieurs fois avec de Téther abs.. Le 
chlorure de sodium se présente encore comme une masse 
gélatineuse (après évaporation de l'éther formant un corps 
amorphe avec une teinte légèrement jaunâtre, voir plus loin) 
comme dans les expériences précédentes (voir plus haut). 
Aussi la solution éthérée laissait une masse sirupeuse (soit 
environ 5.5 gr.) un peu colorée en rouge-brun. 

Une quantité de 0.3874 gr. donnait 0.6847 gr. de bioxyde 
de carbone et 0.2352 gr. d'eau (la matière étant placée 
dans une nacelle), ce qui sur 100 p. répond à: 

carbone 48.2 
hydrogène 6.8. 

Sur le chlorure de sodium amorphe^). En 
traitant la solution du produit soluble (de la préparation 
in*)) dans le chlorure d'éthyle, avec du gaz chlorhydrique, 
il reste après l'évaporation de ce chlorure une masse géla- 
tineuse, qui, traitée à plusieurs reprises avec de l'éther abs. 
laisse encore le chlorure de sodium sous forme d'une masse 
gélatineuse qui, placée sous un exsiccateur, donne un corps 
amorphe avec une légère teinte jaune. 

Une quantité de 2.0702 gr. de cette substance donnait 
0.3769 de bioxyde de carbone et 0.1411 gr. d'eau, ce qui 
correspond sur 100 p. avec: 

carbone 4.9 
hydrogène 0.7, 



1) Voir ce Recueil, T. 9, pag. 268. 

2) Voir oe Mémoire, pag. 1 72. 
Bee. d, Traw. Chim, d, Pa^/s-Bas. 
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donc la teneur en carbone est un peu plus haute, que celle 
qui fut trouvée pour le corps, obtenu par décomposition 
d'une solution éthérée ^) d'un produit s o 1 u b 1 e avec 
du gaz chlorhydrique. Le corps ne manifeste absolument 
rien d'une structure cristalline, en l'observant sous le 
microscope. 

Partant du produit s o 1 u b 1 e d'une autre préparation 
(lY) ^, et en travaillant de la même manière, en laissant 
seulement séjourner le chlorure de sodium plus longtemps 
avec de l'éther abs. (en tout cas plusieurs jours), on obte- 
nait une substance amorphe, dont voici la composition. 

1.2552 gr. donnait 0.1694 gr. de bioxyde de carbone et 
0.0727 gr. d'eau; par conséquent sur 100 p. contenant: 

carbone 3.7 
hydrogène 0.6. 

Le produit insoluble'), divisé dans du chlorure d'éthyle 
et décomposé par du gaz chlorhydrique etc., donne de même 
du chlorure de sodium amorphe. 

Une quantité de 0.7696 gr. de matière donnait 0.1158 gr. 

de bioxyde de carbone et 0.0526 gr. d'eau, donc sur 100 p. 

correspondant à: 

carbone 4.1 

hydrogène 0,8. 

Le chlorure de sodium amorphe contient dans les cas 
précédents encore une quantité de matière étrangère rela- 
tivement notable. On comprend, que le chlorure de sodium 
à l'état pur ne saurait exister sous une forme amorphe; 
mais on tâchait de réduire cette quantité de matière étran- 
gère à un minimum. Après le traitement avec de Téther 
abs. (savoir le corps ^) déduit de disodium-tartrate d'éthyle 
combiné avec 1 moL d'alcool), le chlorure de 



i) Voir oe Recueil, T. 9, pag. 967. 
!i) Voir oe Mémoire, pag. 173. 

3) Voir oe Mémoire, peg. 173. 

4) L c, peg. 18Î. 
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sodium amorphe fat épuisé avec de l'alcool abs. or- 
dinaire. Dans ces circonstances il reste pourtant une 
masse demi-fluide, probablement par suite de l'eau faisant 
partie de l'alcool, qui placée sous un exsiccateur laisse un 
corps amorphe incolore, ayant plus ou moins l'as- 
pect de craie. Une quantité de 1.1122 gr. de cette ma- 
tière donnait 0.0212 gr. de bioxyde de carboneet 0.0211 gr. 
d'eau, ou sur 100 p.: 

carbone 0.5 
hydrogène 0.2. 

Méthode pour avoir des sels cristallisa- 
bles en état amorphe. Au lieu de décomposer les 
produits soluble et insoluble en présence de chlorure d'éthyle 
avec du gaz chlorhydrique, on pourrait se servir du gaz 
bromhydrique, iodhydrique, de Thydrogène sulfuré etc., peut- 
être aussi d'acides tels que l'acide acétique, etc., et pro- 
bablement se procurer de cette façon beaucoup de sels, 
ordinairement cristallisés, à l'état amorphe (supposé 
toujours, que le chlorure de sodium offre dans les cas 
cités vraiment le caractère amorphe). En poursuivant ce 
chemin de même dans d'autres directions, on trouverait 
certainement des faits assez curieux. Il ne saurait être 
question ici d'entreprendre de telles expériences ; qu'il suffise 
d'avoir fixé l'attention sur un sujet, qui semble bien digne 
d'intérêt 

Le produit soluble dissous dans du chlo- 
rure d'éthyle envers le bioxyde de carbone. 
En faisant passer ce gaz en excès dans cette solution, il ne se 
présente pas de précipité. Après évaporation la masse restante 
ne se distingue pas, comme il semble, du produit primitif. 
Mais cette réaction est encore à poursuivre. Saturé d'eau, 
ce gaz ne donne non plus de précipité; aussi cette réaction 
doit être étudiée plus amplement 
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Les produits sohMe et insoluble en solution aqueuse 
ou alcoolique envers quelques sels. 

Produit soluble. En laissant séjourner une solution 
aqueuse du produit soluble, soit 1.7 gr. dans 10 gr. 
d'eau, il ne se forme pas de précipité avec une solution 
aqueuse de 

sulfate, acétate ou chlorure cuivrique, 
sulfate ou acétate de zinc, et de 
chlorure mercurique. 

La solution ne semble être précipitée non plus par de 
Tazotate d'argent (seulement il y a formation de chlorure 
d'argent). Au contraire elle est précipitée par du chlorure 
de calcium et de même par de l'acétate de plomb. 

Un cristal de sulfate de cuivre placé dans la dite solution 
aqueuse ne donne non plus de précipité, et un cristal de 
sulfate ferreux (et un peu d'huile d'olive pour empêcher 
l'oxydation par l'air) provoque seulement une coloration en 
rouge-brun. 

En solution alcoolique le produit soluble n'est pas 
précipité par une solution alcoolique d'acétate ou de chlorure 
cuivrique (+ H9O), d'acétate de zinc (-|- 3 HgO), d'acétate 
de plomb (-|- 3 H9O) et d'azotate d'argent (soit en quantité 
relative exprimée par Ag sur Na). La dernière solution se 
colore pourtant graduellement en rouge-brun, en finissant 
par déposer un corps de cette couleur. En revanche la 
solution alcoolique du produit soluble est précipitée par une 
telle solution de chlorure de calcium. 

Produit insoluble. Une solution aqueuse, 
récemment préparée ou ayant séjourné, n'est pas précipitée 
par du chlorure cuivrique (soit 0.5 gr. du corps dissous 
dans 3 gr. d'eau, et 0.327 gr. de chlorure cuivrique dans 
2 gr. d'eau), mais on observe une effervescence assez mar- 
quée (par suite d'un dégagement de bioxyde de carbone). 
On ne fit pas l'expérience avec d'autres sels. 
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Eq ajoutant aa produit 'msoluble une solatioo alcooli- 
que de chlorure cuivrique, il se forme une combinaison 
cuivrique amorphe, insoluble dans de Talcool. 

Le produit soluble en solution alcooli- 
que envers quelques sels en présence éPeau. Quand 
la solution alcoolique du produit est mêlée avec de 
Teau, et qu'on j ajoute immédiatement une solution 
a qeu se 

d'acétate de plomb, 

de chlorure mercurique, 

de sulfate, d'acétate ou de chlorure cuivrique, 

de sulfate ou d'acétate de zinc, 

d'azotate d'argent, et 

de chlorure de calcium, 

il se forme un précipité. Avec de l'azotate d'argent, il se 
présente une masse volumineuse, étant décomposée sous 
l'influence de la lumière en produisant un miroir métallique 
(et de même du chlorure d'argent). 

Au lieu de suivre la méthode donnée plus haut, on peut 
dissoudre le sel dans l'eau, et y ajouter la solution 
alcoolique du produit soluble ; ou encore (voir plus 
loin) mélanger les solutions alcooliques du produit 
soluble et du sel, et puis verser ce mélange dans de l'eau. 

Il faut travailler d'ailleurs dans des circonstances assez 
déterminées. F. e. en partant de 3 gr. du produit soluble 
dissous dans 25 gr. d'alcool, et en versant cette solution 
dans 100 gr. d'eau et presque en même temps celle d'en- 
viron 3 gr. de sulfate de zinc dissous dans 50 gr. d'eau 
(par conséquent en relation exprimée par Zn et 2 Na), toute 
la masse se prend en gelée après quelque temps, en se 
changeant partiellement en une combinaison cristalline (la 
plus grande partie étant dissoute) en séjournant 
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Étude spéciale de la combinaison cuivrique. 

En dissolvant 2.6 gr. de produit soluble dans 25 gr. d'al- 
cool abs. ord. et en ajoutant cette solution à celle de 5 gr. 
de sulfate de cuivre dissous dans 50 gr. d'eau (répondant 
à la relation e^^rimée par Cu et Na), il se forme un pré- 
cipité qui, lavé à l'eau, et placé après sous un exsiccateur, 
laisse un produit d'un vert clair, se faisant connaître sous 
le microscope comme étant cristallisé et composé d'aiguil- 
les prismatiques. 

Ed versant la dite solution alcoolique du produit soluble 
dans 100 gr. d'eau et en y ajoutant la solution aqueuse du 
sulfate de cuivre, il se présente encore un précipité qui 
(lavé à l'eau et placé sous un exsiccateur) a bien l'air d'être 
cristallin sans toutefois se présenter sous le microscope 
comme étant cristallisé. Le rendement est pourtant dans 
ces deux cas sensiblement le même, soit environ 0.1 gr. 
sur 1 gr. du produit primitif; par conséquent il est assez 
limité, ce qu'on tâchait d'améliorer. Dans ce but, on 
ajouta à la solution alcoolique du produit soluble une solu- 
tion d'éthylate de sodium, dans une relation exprimée par 
Na et Cl (en supposant que la molécule contienne du chlo- 
rure d'éthyle, et pas de chlorure de sodium), et on versa 
ce liquide dans la solution aqueuse du sulfate de cuivre 
(Cu sur Na). Le composé insoluble formé a pourtant plutôt 
une couleur vert-bleuâtre, et se distingue par son insolubi- 
lité dans l'alcool (voir plus loin). 

Dans une autre expérience la solution alcoolique du pro- 
duit soluble (on avait pris de l'alcool pur) additionnée 
d'éthylate de sodium (relation de même Na et Cl), avait 
séjourné quelques mois dans un tube scellé. Un corps cris- 
tallin s'était déposé, c'était bien du chlorure de sodium, et 
la masse s'était graduellement colorée en rouge-brun et était 
devenue plus ou moins visqueuse. Traitée avec du sulfate 
de cuivre dans des circonstances décrites, il se forme encore 
un précipité, mais d'une couleur vert-sale et qui est i n so- 
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Inble dans de Talcool; aussi ce chemin n'est donc pas à 
saivre. 

Le rendement de la combinaison cuivrique cristallisée 
pourrait être agrandi en mélangeant les solutions al- 
cooliques du produit soluble et du sel de cuivre, dans ce 
cas p. e. du chlorure cuivrique GuClg (-f- H^O). Une quan- 
tité de 3 gr. du produit soluble fut dissoute dans 24 gr. 
d'alcool abs. ordinaire, et le chlorure cuivrique, dont on fai- 
sait varier la quantité relative, fut dissous dans 12 gr. d'al- 
cool ; ces solutions furent mélangées d'une manière intime, et 
pour toute sécurité ce mélange filtré, et versé ensuite dans 
50 gr. d'eau. 

Le composé cuivrique cristallin se présente immédiate- 
ment en partant d'une relation exprimée par Gu et 4Na 
(prenant pour point de départ le dosage de sodium du pro- 
duit soluble) ; aussi dans ce cas toute la masse devient plus 
ou moins gélatineuse. Après une demi-heure de repos, le 
précipité fut filtré, lavé à l'eau, puis on débarassa la 
masse volumineuse de l'eau en la plaçant entre du papier 
à filtre; le corps fut mis ensuite sous un ezsiccateur. Le 
rendement est donné ci-dessous, en partant de quantités 
relatives différentes de chlorure cuivrique (-f-HjO) expri- 
mées en gr. et calculé pour 3 gr. de produit soluble: 

quantité de rendement en combinaison 

chlorure cuivrique: cuivrique cristallisée: 

1.707 gr. 0.314 gr. 

1.053 „ 0.53 „ 

0.565 „ 
0.59 „ 

0.853 „ / ^'^^ " 

^ 0.653 „ 

0.56 „ 

0.661 „ 

0.653 „ 0.529 „ 

0.427 „ 0.15 „ 
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La quantité de 1.707 gr. correspond avec la relation 
donnée par Ca et 2 Na pour 3 gr. de produit soluble ; par 
conséquent celle de 0.853 gr. répond à Cu et 4Na, et 
0.427 gr. chlorure cuivrique à Cu et 8 Na. 

Il résulte de ce qui précède, que le rendement en com- 
binaison cuivrique cristallisée est déterminé par un maxi- 
mum et un minimum de la quantité de chlorure cuivrique 
employée. 

La réaction et la présence de Teau. Pour 
que la réaction puisse se réaliser, il faut bien la présence de 
Teau. U était intéressant de changer encore les circonstances. 
P. e. si l'on ajoute graduellement d e P e a u à la solution 
alcoolique du produit soluble avec du chlorure cuivrique, 
en travaillant d'ailleurs dans les mêmes circonstances (on 
prenait Cu sur 4 Na), le rendement est à peu près le même. 

On plaça le mélange de la solution alcoolique du produit 
soluble et du chlorure cuivrique sous un exsiccateur. La 
combinaison cuivrique cristallisée ne se dépose pas alors, et 
il ne reste, après l'évaporation de l'alcool, qu'une masse 
amorphe, de couleur verte, soluble dans de l'alcool, et ne 
cédant pas de matière en quantité notable à l'éther abs.. 
Traité avec del'eau,ilya formation de la combinaison 
cuivrique cristallisée, mais en quantité relativement moindre. 

Sur la quantité relative de chlorure cui- 
vrique employée. La solution alcoolique du produit 
soluble a une réaction alcaline. En y ajoutant une solution 
alcoolique de chlorure cuivrique dans la relation exprimée 
par Cu et 8 Na, la réaction est encore alcaline, ce qui n'est 
pas le cas avec la relation Cu et 4 Na. 

Admettons une fois, que dans le produit soluble le chlore 
ne soit pas présent sous forme de chlorure d'éthyle, comme 
on le supposait jusqu'à présent, mais combiné avec du 
sodium en formant du chlorure de sodium ClNa ; ou, ce qui 
revient pour notre but au même, qu'il se forme du chlorure 
de sodium ClNa au moment même de la réaction avec de 
l'eau. 
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Pour la composition moyenne du produit soluble on 
ait trouvé 1): 



avait trouvé ^) : 



carbone 


34.3 


hydrogène 


4.5 


chlore 


10.5 


sodium 


17.2 


oxygène 


33.5 



100.0. 

En supposant, que le chlore est combiné avec du so- 
dium ou se combine en présence d'eau avec ce métal, 
il ne reste que 17.2 — 6.8 = 10.4 p. c. de sodium disponible, 
car 10.5 p. de chlore exigent 6.8 p. de sodium. Cette quan- 
tité de 1 0.4 p. de sodium exige 34.3 p. de chlorure cuivrique 
pour la formation de chlorure de sodium, ou sur l gr. du 
produit soluble 0.343 gr. de chlorure cuivrique (CuClj -|- H2O), 
par conséquent sur 3 gr. de ce produit 0.343 gr. X 3 = 
1.029 gr. de ce cel cuivrique. C'est cette quantité de chlo- 
rure cuivrique, qui coïncide tant soit peu avec celle qui 
donne le maximum de rendement D reste pourtant à élu- 
cider, pourquoi la production du composé cristallisé reste 
tellement inférieure à celle qu'exige la théorie. 

Le but qu'on se proposait en traitant le produit soluble et 
p. e. le chlorure cuivrique en solution alcoolique (soit sépa- 
rément, soit mélangés) avec de l'eau, était d'abord, de 
tâcher d'éviter de cette façon la saponification, qui 
serait, pour ainsi dire, totale, en dissolvant le produit soluble 
comme tel dans de l'eau (et surtout en laissant séjourner cette 
solution); et ensuite, de réaliser ainsi la formation d'une 
combinaison cristallisée (et pure). Il semble bien, qu'on a 
atteint ce but, sauf la quantité relativement restreinte de 
la combinaison cristallisée qui se forme. 

Composition et propriétés de la combi- 
naison cuivrique cristallisée. L'analyse était 



1) Voir ce Recueil. T. 9, pag. 257. 
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fiute généralement avec un produit préparé en partant de 
la relation exprimée par Ou et 4 Na. En suivant la méthode 
avec de la chaux, le composé fut trouvé être exempt 
de c h 1 r a 

L Une quantité de 0.299 gr. du composé laissait par 
calcination 0.0522 gr. d'oxyde cuivrique. En traitant le 
résidu avec de Teau en chaufbnt, l'eau décantée n'accusait 
pas de réaction alcaline et non plus de réaction sur le 
chlore (avec de l'azotate d'argent). Séchée et calcinée de 
nouveau, la quantité de l'oxyde cuivrique restait la même 
à savoir 0.0522 gr., contenant 0.0416 gr. de cuivra 

n. Une quantité de 0.4317 gr. de matière d'une autre 
préparation donnait 0.6618 gr. de bioxyde de carbone et 
0.2137 gr. d'eau. 

IIL Le produit d'une troisième préparation fut r e c r i s- 
t a 1 1 i s é dans de l'alcool chaud. Une quantité de 0.3432 gr. 
de matière donnait 0.5241 gr. de bioxyde de carbone et 
0.1749 gr. d'eau. Une quantité de 0.4167 gr. donnait 
0.0725 gr. d'oxyde cuivrique, contenant 0.0579 gr. de cuivra 

lY. Le liquide mère de lU fut placé sous un exsiccateur 
et la masse après évaporation fut traitée avec del'étherabs. 
en chaufiant, et le produit ainsi recristallisé. Une quantité 
de 0.364 gr. donnait par calcination 0.0632 gr. d'oxyde 
cuivrique, contenant 0.0505 gr. de cuivre (M. d. V.). 

Calculé sur 100 gr. ces résultats s'accordent avec: 

IV 





I 


n 


m 


carbone 




41.8 


41.6 


hydrogène 


— 


5.5 


5.7 


cuivre 


13.9 


_ 


13.9 



13.9 



On trouvait pour le cuivre^) la valeur en deux déci- 
males ainsi: 

13.91 — 13.89 13.86. 



i) Dans un Mémoire suivant on reyiêadra sur le dosage du enivre. 



197 

La combinaison cuivrique est presque insoluble dans de 
Teau, même en chauffant Elle est soluble dans l'alcohol 
abs. ordinaire et l'éther abs., surtout en chauffant; et rela- 
tivement plus soluble dans Talcool que dans l'éther. La 
solution alcoolique est précipitée par de l'eau. 

Le corps peut cristalliser de l'alcool et de l'éther en cris- 
taux relativement grands, sous forme d'aiguilles 
prismatiques biréfringentes, d'une belle couleur vert 
clair. Placés sous un exsiccateur avec de l'acide sulfurique 
et même avec du sodium, l'éclat des cristaux reste le même. 

En chauffant, le composé fond, mais avec décomposition; 
le point de fusion est environ à 136^, mais il est assez 
difficile à déterminer. L'éclat des cristaux ne change pas au 
dessous de cette température. En fondant, la couleur verte 
change en une couleur verte plus foncée et sale ; il se forme 
aussi des gouttelettes d'un liquide avec réaction acide et une 
odeur particulière. La masse traitée après refroidissement 
avec de l'alcool chaud, donne une solution un peu colorée 
en vert sale; en un mot, la molécule est bien décomposée. 

La solution alcoolique et éthérique du composé est colorée 
en rouge-cerise par une solution aqueuse de chlo- 
rure ferrique, la combinaison colorée étant détruite 
par de l'acide chlorhydrique et de la soude caustique. 

Pour faire connaître davantage le composé, on l'a traité 
avec une lessive de soude, le corps étant mis dans de 
l'eau. La couleur verte devient alors d'un vert-bleu, mais il 
n'y a p a s de formation de solution colorée en 
bleu. Gomme on sait, le tartrate neutre de cuivre se dis- 
sout dans une lessive de soude avec une couleur bleue 
très vive. 

Aussi a-t-on fait un mélange de monosodium-tar- 
trate d'éthyle et de chlorure cuivrique en solution 
alcoolique, donnant une solution de couleur bleue très 
intense (en prenant une relation exprimée par 2 Na et Gu). 
En versant cette solution dans de l'eau, la couleur bleue 
ne change pas d'une manière sensible; il se forme un peu 
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d'un précipité, qui du reste disparaît après quelque temps. 
H est à remarquer, que le composé cuivrique en question 
offire assez de ressemblance avec le dérivé cuivrique de 
l'acétylacétate d'éthyle^) et du diacétyl- 
acétate d'éthyle*): 

(CHj . CO . CH . CO . OCaHs)^ Cu = {CgHjOg)^ Cu = 

= CïjHigOaCu et [(CHs . CO), . C . CO . OCaHg]^ Cu + 2 H,0 

(eau de crist.) = (CgHiiO^)^ Cu + 2H3O — CjeHjjOg Cu + 

+ 2 HjO = Ci^HsjOio Cu (voir plus loin). 

Ces combinaisons cuivriques sont aussi solubles dans de 
l'alcool (la seconde combinaison privée de Teau de cristal- 
lisation). Le composé premier a de même une couleur verte, 
au contraire le second (avec l'eau de crist.) a une couleur 
bleue (perdant l'eau de crist. sous un exsiccateur avec de 
l'acide sulfurique). 

Le composé cuivrique (dérivé du disodium-tartrate d'éthyle) 
est insoluble dans une solution aqueuse de chlorure cuivrique 
(sans et avec du chlorure de sodium). Décomposé par une 
lessive de soude, le cuivre de ce composé est éliminé (voir 
plus haut) ; le liquide filtré se colore en rouge-cerise 
par du chlorure ferrique en excès (on l'a observé surtout 
après la filtration du ferrid-hydroxyde formé) ; le cuivre est 
par conséquent bien substitué par du sodium. 

Divisé dans de l'eau, le composé cuivrique est décomposé 
par de l'acide chlorhydrique dilué, et le tout se dissout Le 
composé à l'état librQ (savoir comme éther) semble donc 
être s 1 u b 1 e dans de l'eau ; la solution rendue alcaline 
avec de la soude, et filtrée de la combinaison cuivrique 
insoluble formée, forme aussi avec du chlorure ferrique en 



i) Voir: Liebio's An. der Chem. Bd. 188, 269 (1877); Hand. d. Org. 

Ghem. v. Beilstein (1886), Bd. I. S. 540; Dict. Wurtz, Supplém. art. 
aoétylacétique (éther) p. 30. 

2) 1. c. Beilstein, S. 611 ; Liebio's An. der Chem. Bd. 226. 214 (1884). 



199 

excès la même coloration caractéristique rouge-cerise 
(de même surtout visible après avoir filtré de nouveau). 

Formule empirique de la combinaison 
cuivrique. Les produits de diverses préparations, relati- 
vement difiérentes (non cristallisés, recristallisés d'alcool 
et d'é t h e r), ont donné sensiblement les mêmes résultats 
(voir p. 196). En partant de quelques données quant à la 
relation du carbone et du cuivre, p. e. celles qui 
suivent : 

carbone 41.8 
cuivre 13.9 

on a en divisant par les poids atomiques: 

41.8 ^,^^ 13.9 ^^,^ 
-—- = 3,492; —--=0.219; 
11.97 ' ' 63.3 ' 

3.492 
le quotient ' est égal à 15.94; de sorte qu'il y aurait 

seize atomes de carbone (C^s) sur un atome de cuivre (Gu). 
Pour l'oxygène on trouve 0,j, tandis que l'hydrogène 
pourrait être H^^. La formule CijH24CuOji(C = 11.97; 
= 15.96; Cu = 63.3) exige: 





tronvé. 


calculé. 


carbone 


41.6; 41.6 


H.l 


hydrogène 


5.5; • 5.7 


5.3 


cuivre 


13.9; 13.9; 13.9 


13.9. 



En partant du dosage de cuivre (13.9) qui est des 
plus simples, et en admettant 1 Cu dans la molécule, on trouve 
pour le poids moléculaire: 

M ^000 -J3.«)X 63.3 ^ ^3 3 ^ 3^^ 3^ ^ ^33 ^ ^^^^^ . 

et la formule CjjHji^CuOii = 454.38. 

Considérations théoriques préliminai- 
res concernant la formule de structure 
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du composé cuivrique. N'ayant à sa disposition 
pour le moment qu'une quantité relativement restreinte de 
ce corps (le rendement en étant assez limité), on a cru assez 
intéressant de discuter la formule de constitution, avant de 
réaliser les réactions décisives, qui doivent être faites plus 
tard. Gomme on va le voir, il y a lieu de supposer en se basant 
sur des arguments qui suivent ci-dessous, que la combi- 
naison cuivrique est un dérivé simple de l'acide t a r t r y 1- 
tartrique (inconnu), à savoir du mené t h y 1-mono- 
cuprum-tartry 1 tar trate d'éthyle. L'acide tartryl- 
tartrique étant à considérer comme un dérivé de l'a c i d e 
tartrique par substitution de IH d'un groupe 
GH par le groupe d'une molécule d'acide 
tartrique —OH (savoir — GO— GH— GH— GO— OH) ; 

I I 
OH OH 

on a par conséquent pour la formule de l'acide tartryl- 

tartri que: 

HO-GO — GH — G — GO — OH 

I A 
OH OHGO — GH — GH — GO — OH 

I I 

OH OH 

(comme p. e. l'acide acétylacétique qui doit être considéré 
comme dérivé de l'acide acétique, le groupe substituant 
étant ici GH,. GO. OH— OH, on a donc: 

HO — GO — GHs 

I 
GO-GHs). 

Le composé en question pourrait être constitué ainsi (voir 
plus haut); 

GO — OGjHj 

I 
CO— GH— GH— GO — G GH — GO 

III III 

OGgHjOH OGjHg 0-Gu-O OG^H^. 

Faisons suivre cette formule de quelques arguments: 
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1^. Quant à la formule dite empirique, on ne saurait en 
proposer une autre en vue des données analytiques; aussi 
le poids moléculaire calculé répond parfaitement à cette 
formule, prise comme moléculaire. 

2°. Le nombre d'atomes d'oxygène, savoir Ojj, peut 
correspondre à un dérivé simple (un éther, etc.) de l'acide 
tartryltartrique, supposé toutefois, que la combinai- 
son ne possède pas d'eau de cristallisation, ce qui est en 
harmonie avec les faits observés. 

Au contraire, le nombre d'atomes de carbone est un 
autre qu'exige la formule de l'acide tartryltartrique, ce 
nombre étant G^^ (la quinone exige C^^) au lieu de C^q 
comme le veut notre formule CigH^^CuOn. 

3^. Par la réaction avec le chlorure ferrique et le mode 
de formation, la probabilité est très grande qu'on ait affaire 
à une combinaison cétonique. Le composé pourrait être 
par conséquent un dérivé étbyl-métallique de l'acide tar- 
tryltartrate d'éthyle. 

4°. D est à remarquer que la formule C15H84CUO11 répond 
aussi à ce qu'exige un dérivé direct de l'acide tartrique: 

CjHgO — CO — CH — CH— CO- OCjHj 

0< 'g>Ou 

C.HsO — CO — CE — CH — CO — OCjHj, 

mais ce tartrate ne donnerait probablement pas la coloration 
en rouge-cerise avec le chlorure ferrique. Aussi la formation 
d'un tel composé serait très difficile à expliquer. En tout cas 
on a fait connaître la réaction du monosodium-tar- 
trate d'éthyle avec le chlorure cuivrique (voir plus 
haut p. 197), afin de se fonder autant que possible sur des 
faits. Il doit y avoir formation ici de la combinaison : 



CgH,0 — CO — CH OH — 00 — 0,H5 

I 
HOHO— Ou 

I >o 

CjHsO — 00 — OH— OH- CO — OC,H«. 



i 
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b^. La couleur verte de notre corps en question rend 
en quelque sorte probable, que le cuivre se trouve dans la 
partie relativement acide de la molécule, sans se trouver 
pourtant dans les groupes carbonyles (car dans ce cas on 
devrait admettre, qu'une saponification a eu lieu et 
Ton a trouvé, qu'il ne se forme pas alors de combinaison 
cuivrique cristallisée insoluble dans l'eau) ; voir la 
formule p. 200. 

6^. La transformation d'un OH seulement en OC^Hg 
tandis qu'un autre OH reste intact, s'expliquerait peut-être 
par le fût, que le produit, dit produit soluble, con- 
tient probablement dans sa mol. une quantité de chlorure 
d'éthyle^) à exprimer par Ij^GsHgCl. On traitera cette 
question ci-dessous. 

7. En partant de la composition de la combinaison cui- 
vrique cristallisée p. e. de l'analyse suivante : 



carbone 


41.8 


hydrogène 


5.5 


cuivre 


13.9 


oxygène 


38.8 



100.0. 

la combinaison libre aurait la composition suivante (2 H 
sur Ou): 



carbone 


41.8 


hydrogène 5.5 -|- 0.44 := 


5.94 


oxygène 


38.8 



86.54. 

Par conséquent calculé sur 100 p.: 

la formule du monéthyltartryl- 
tartrate d'éthyle exige: 
carbone 48.3 48.7 

hydrogène 6.8 6.6. 



1) Voir ce Recueil, T. 9, pag. 256. 
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Le corps d6ri?6 da produit soluble et insoluble 
avec le gaz chlorhydrique offre bien quant à la 
composition quelque ressemblance, car la moyenne ^) de la 
composition de ce corps dérivé du produit soluble est 
(voir pag. 180): 



carbone 


47.5 


hydrogène 


6.5 


1 u b 1 e *) : 




carbone 


47.1 


hydrogène 


6.1 



Mais ajoutons, qu'avec ce corps (dérivé du produit soluble 
et insoluble) on n'a pas réussi à obtenir avec le chlorure 
cuivrique la combinaison cristallisée et insoluble. En suppo- 
sant, que la composition de ce corps répondît à la formule 
GjqHj^^GuOii, on ajouta à la solution alcoolique celle d'éthy- 
late de soude (soit 4Na) et celle de chlorure cuivrique en 
employant Gu sur 2 Na (on a observé toutefois plus tard, que 
cette relation ne donne pas le maximum en combinaison 
cuivrique, en partant du produit soluble). D y a pourtant 
élimination de bioxyde de carbone dans cette réaction avec 
du gaz chlorhydrique, ce qu'on n'a pas observé jusqu'à 
présent en décomposant le produit soluble avec du 
chlorure cuivrique, quoiqu'il en soit bien ainsi en traitant le 
produit insoluble avec une solution alcoolique de chlo- 
rure cuivrique. Qu'on n'oublie pas aussi, que sous l'influence 
du gaz chlorhydrique en excès, l'éthoxyle alcoolique CsH^G 
pourrait bien se transformer partiellement en HO, ce qui 
est le cas aussi avec le groupe GO . OGgHg, devenant dans ce 
cas GO . OH (la formation de bioxyde de carbone serait 
alors assez facile à expliquer). 

Afin de connaître l'influence de la présence du groupe 



1) Voir ce Mémoire, p. 177. 

8) l.c p. 178. 

Eêe. d. 7V«f . Ckm, d. Fmyê^Bmê, 
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CgHs, on fait suivre la composition du tartryltartrate 

d'éthyle: 

carbone 45,9 

hydrogène 6.0. 

Moment de l'introduction du groupe 
6 1 h y le CjHg. En supposant, que la combinaison cuivrique 
cristallisée soit du monéthy 1-monocuprum-t a r t r y 1- 
tartrate d'éthyle, la question peut être posée, dans 
quelle phase de la réaction le groupe C^Hg serait-il intro- 
duit Le produit dit insoluble est, pour ainsi dire, 
exempt de chlore, et pourtant ce produit, étant supposé 
être à Tétat libre (voir p. 180) contient même moins 
de carbone et d'hydrogène que ne l'exige le 
tartryltartrate d'éthyle (voir p. 181). Quant au pro- 
duit dit s 1 u b 1 e , on ne saurait dire dès à présent, si le 
chlore s'y trouve sous forme de chlorure d'éthyle ou 
sous celle de chlorure de sodium. La ressemblance 
en composition des dérivés, tant du produit s o 1 u b 1 e que 
de celui dit insoluble avec du gaz chlorhydrique 
pourrait faire soupçonner, que le chlore se trouve dans 
la molécule du produit s o 1 u b 1 e comme chlorure 
d'éthyle. Mais comme on l'a déjà observé, le gaz chlor- 
hydrique élimine peut-être partiellement le groupe G^Hs de 
l'éthoxyle alcoolique C^Kfi (on suppose dans ce cas, que le 
chlore se trouve sous forme de chlorure de sodium); 
et du carboxéthyle CO . OC^Hg, lequel groupe se trouve per 
se tant dans le monéthyl tartryltartrate d'éthyle que dans 
ce tartrate sans introduction du groupe GsHg dans la partie 
alcoolique. Ce qu'on sait pourtant assez bien, c'est, que la 
combinaison cuivrique cristallisée (insoluble) ne se forme 
pas sans l'intervention de l'eau (voir p. 191). U 
se peut par conséquent, que sous l'influence de l'eau il y 
ait substitution de Na par H (dans la partie alcoolique de 
la molécule), et que le NaOH formé, avec du CsH^Gl sub- 
stitue une partie de H du OH alcoolique par le groupe CJBL^. 

Le produit soluble en solution alcool i- 
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^ue envers l'eau. En ajoutant à une solution, p. e. 
^e 3 p. du dit produit dans 25 p. d*alcool abs., de temps 
<n temps de Teau en quantité restreinte, et en laissant 
séjourner chaque fois la masse, presque le tout se prend en 
gelée. Ce résultat s'accorde avec le fait déjà mentionné, 
à savoir, que le produit soluble, comme tel, exposé à l'air 
humide, se transforme en une masse gélatineuse. Aussi ce 
produit traité avec de l'eau seul, soit 1.5 p. avec 5 p. d'eau, 
forme en partie une masse gélatineuse, que se dissout pourtant 
après quelque temps. 

L'eau de baryte envers le produit soluble 
et insoluble et les corps formés par le gaz 
chlorhydrique avec ces produits. Ces quatres 
substances donnent en solution aqueuse avec de l'eau de 
baryte un précipité amorphe (comme c'est p. e. le cas avec 
l'adde pyruvique). 

Le tartrate d'éthyle mélangé avec 4(C3H50Na) 
sur 1 moL. Cette expérience fut encore répétée, comme 
on voulait avoir plus de certitude quant à la formation ou 
non d'une combinaison à chaîne fermée, la formation 
d'une dicétone (quinone) pouvant être favorisée par la 
présence d'un excès d'éthylate de soude. On partait de 
2 X 0.SÎ9 gr. de sodium, 1,319 gr. de tartrate d'éthyle et 
^ X 6 gr. d'alcool pur, le tout dans un petit ballon, rempli 
après avec de l'hydrogène, comme & l'ordinaire. Aussi l'alcool 
fut évacué d'abord & la température ordinaire, puis on 
éleva graduellement la température en ayant soin de la 
tenir constante chaque fois pendant environ trois heures. 

Voici le résultat: 

température : poids : remarques : 

30^ 5.834 gr. masse liquide épaisse; 
40^ 3.158 „ masse solide, ayant une teinte jaune 

clair; 
60^ 2.558 „ la teinte est restée sensiblement la 

même; 
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températare : poids : remarqaes : 

100^ 2.12 gr. la teiotejaune est devenue plus intense; 
150^ 1.725 ^ la teinte est plutôt jaune-roageâtre ; 

200^ 1.709 „ la teinte est environ la même. 

La masse fut traitée avec de l'alcool abs, ord.. U restait 
on corps de couleur jaune-rougeâtre, qui fut dissous dans 
de l'eau et décompose par de l'acide chlorhydrique dilué. 
Une substance d'une odeur toute particulière est mise en 
liberté, mais pas la moindre trace d'un corps insoluble 
(d'une quinone). On peut bien admettre, que la molécule 
soit tout à fait détruite. 

Combinaisons qui dérivent probable- 
ment de l'acide tartryltartriqua Gomme p.e. 
l'acide acétylacétique peut former: 

A. CHj -00— CH,— CO— 0H=C0,+CH8— 00— CHs, et 
B.CH8-CO-CH,-CO-OH+H,0=CH8-CO-OH+CHs-CO-OH, 

de même l'acide tartryltartrique pourrait provoquer 
les réactions suivantes: 

A. a. HO— 00— OH— OH- 00-0 OH— 00— OH 

I I A I 

OH OH OH 00-OH OH 
HO . 00-OH— OH— 00— OH, 

= co,+ Il Al 

OH OH OH 00-OH OH 



ou celle-ci: 

b. HO— 00— OH— OH— 00— OH— 00— OH 

I I A I 

OH OH OH 00-OH OH 



HO— 00-CH— OH— 00— OH— OH- 00— OH 
= C0,+ Il II 

OH OH OH OH 

Le corps formé p. e. dans la réaction a peut fedre 
naître le composé suivant: 
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HO— CO— CH— CH— CO— C CH, 

Il Al 

OH OH OH CO-OHOH 



= co,+ | I A 



CH,— CH— CO- c CH, 

Il Al 

OH OH OH CO-OH OH 
et celui-ci i son tour: 
CH^-CH- CO-C-CH,-OH CH,-CH-CO-CH-CH, 

I I A =co,+ Il I ] (( 

OH OH OH CO-OH OH OH OH OH 



Mais le composé fonné dans la réaction a pourrait 
donner aussi: 



HO— CO— CH— CH— CO— C CH, 

Il Al 

OH OH OH CO-OH OH 

HO— CO— CH -CH— CO-CH— CH, 

Il il 

OH OH OH OH 



= co,+ Il i I ' 



ce corps pourrait bien être transformé en une glucose. 
B. De l'acide tartrique peut se former ainsi : 

HO— CO— CH— CH— CO— C— CH— CO— OH 

I I A +H,0 = 

OH OH OH CO— OC,H| 

HO-CO-CH-CH-CO-OH HO-CO-CH-CH-CO-OH. 

= Il + Il 

OH OH OH OH 



RÉSUMÉ. 

Des résultats qui ont été exposés dans ce Mémoire, on 
peut déduire les conclusions suivantes: 
1. De nouvelles analyses furent fûtes du produit dit 



208 

insoluble^) et de même du produit dit s o 1 a b I e *), 
dérivés tous deux du disodîum-tartrate d'éthyle (soit exempt 
d'alcool, soit combiné avec 1 mol. d'alcool) par du 
chlorure d'éthyle. La conclusion est encore celle du Mé- 
moire précédent, c'est à dire, que la composition semble 
être la même, en supposant toutefois qu'on fasse abstraction 
de la teneur en chlorure d'éthyle (à calculer en prenant 
pour base le chlore trouvé). Le produit insoluble présente 
un corps presque incolore, qui a plus de probabilité d'être 
pur, pouvant être lavé avec de l'éther abs.; le produit 
soluble, formant un corps coloré en jaune-clair, au contraire 
n'est pas à épurer, étant soluble dans les dissolvants ordi- 
naires, même dans le chlorure d'éthyle. 

2. Une étude plus spéciale fut faite du composé dérivé 
tant du produit soluble que de l'insoluble (dans le premier 
cas dissous, dans le second cas dévisé dans du chlorure 
d'éthyle) avec du gaz chlorhydrique*). Du bioxyde 
de carbone est éliminé. Les corps formés, se présentant comme 
des liquides épais, semblent avoir au fond la même com- 
position. Us sont exempts de chlore. Le bioxyde de carbone 
ne donne pas de précipité avec le produit soluble dissous 
dans de l'alcool *). 

3. On a fait encore une étude plus détaillée du chlo- 
rure de sodium formé dans la dite réaction. Même sous 
le microscope, il n'y a rien à voir d'une structure cristalline, et 
ce sel par excellence doit par conséquent être régardé comme 
étant amorphe, quand il est formé ainsi. Traité avec de 
l'alcool abs. ordinaire (ayant été extrait d'avance avec de 
l'éther abs.), ce sel reste encore comme masse amorphe, 
mais prenant plus ou moins l'aspect de craie, ne conte- 
nant alors que des traces de carbone et d'hydrogène *). 



1) Voir ce Mémoire pag. 172, 186. 

2) l.c pag. 185. 

3) l.c. pag. 175, 177, 186. 

4) 1. c. pag. 189. 

5) l.c. pag. 187. 
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Cette méthode étant modifiée un peu, est peut-être sus- 
3)tible d'être généralisée, afin de se procurer beaucoup de 
Is, ordinairement cristallisés, â l'état amorphe ^). 

4. On a donné quelques réactions concernant le produit, 
lubie et insoluble en solution aqueuse ou dissous (ou 
.yisé), dans de l'alcool envers plusieurs sels '). 

5. Une étude plus spéciale a été faite avec le chlorure 
u i V r i q u e '). En solution alcoolique le produit s o l u- 
1 e ne donne p a s de précipité avec le chlorure cuivrique 
issous dans de l'alcool. Mais ce mélange étant versé dans 
e l'eau (le but étant de cette opération, d'éviter lasapo- 
ification)^), il se dépose un corps, qui peut cristalliser en 
iguilles prismatiques d'une belle couleur de 
ert-clair, soluble dans de l'alcool et de l'éther 

Btbs., presque insoluble dans de l'eau. Dissous 
^ans de l'alcool ou divisé dans de l'eau, ce corps donne 
avec le chlorure ferrique une coloration en rouge- 
cerise. Les analyses répondent à la formule GieHs^CuO^], 
et ce corps pourrait être, aussi d'après la synthèse, du m o n- 
éthyl-cuprumtartryltartrate d'éthyle *), p.e.: 

/CO — OCjHg 
CO — CH — CH — CO — C — CH — CO 

III /II, 

OCjHçOH OCjHg 0-Cu-O OC,Hg 

mais c'est du reste encore à démontrer. 

6. Le produit soluble, dissous dans de l'alcool, donne à 
la longue, en igoutant de temps en temps une quantité 
restreinte d' e a u, et en laissant après chaque addition séjour- 
ner, une masse gélatineuse'). 



1) l. c. pag. 189. 

2) 1. c i»g. 190. 

3) 1.C pag. 192. 

4) l.c. pag. 195. 

5) 1. c pag. 199, 200. 

6) Le. pag. 205. 
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Dissous dans de l'eau, le produit soluble et celui dit 
insoluble, de même que le composé dérivé de ces deux pro- 
duits avec du gaz chlorbydrique, donnent avec I' e a u de 
baryte^) une combinaison insoluble. 

Le tartate d'éthyle traité avec iCCjHjONa) sur 1 moL, 
semble être tout à fait décomposé ') en chauffant dans le vide 
jusqu'à et à 200^. 

7. Une solution alcoolique de monosodium-tartrate d'éthyle 
donne avec une solution de chlorure cuivrique un liquide 
coloré en bleu (2 Na sur Cu) sans former de précipité cui- 
vrique, que ne se dépose non plus, quand on verse la li- 
queur dans de l'eau '). 

8. La conclusion générale des recherches faites jusqu'à pré- 
sent, rend assez probable, que le disodium-tartrate d'éthyle 
traité avec le chlorure d'éthyle, ne fasse pas ressortir de 
dicétone (quinone), mais seulement une monocétone, à savoir 
l'acide tartryltartrique. L'étude poursuivie de ce 
composé monocétonique, pourrait faire ressortir quantité de 
combinaisons intéressantes % 

On se propose de revenir prochainement dans un Mémoire 
ultérieur sur ce sujet, et de poursuivre l'étude de la trans- 
formation dont est susceptible le disodium-tartrate d'éthyle 
sous l'influence du chlorure d'éthyle. 



1) l.c. pag. 205. 

2) Le. pag. 205. 

3) 1. c. pag. 201. 

4) 1. c. pag. 206. 

Utrecht, le 28 Décembre 1891. 



IfouTelleB reehereheB sur les dinitrosaeyles, 
PAR H. A. F. HOLLEMAN. 



n 7 a quelques années j'ai trouvé que par Taction de 
l'acide azotique p. s. 1. 4 sur la p-tolylméthylcétone il se 
forme une combinaison C^QHi^AzgO^, identique avec le pré- 
tendu /S-nitrocymène de M. FrmcA. La structure peut être 
exprimée, d'après mes recherches, par la formule 

CHs . CeH^ . CO . C = Az — 

I I 

CH8.CeH^.C0.C = Az -0. 

Elle était le premier représentant d'une nouvelle classe 
de composés organiques pour laquelle on proposa le nom 
de „dinitrosac7les" ^) ; la combinaison mentionnée était donc 
le di-p-tolyldinitrosacyle. 

Depuis ce temps quelques autres représentants de cette 



1) Tai choûi ce nom, parce que H. Staedelbr a proposé celui de „phén- 

acyle" pour le reste C.Hs . CO . CH, — . Or, dans CO . CH, — sont remplacés 

les deux atomes d'hydrogène par nitroso. Quoique ce nom me semble à 

présent moins heureux, parce qu'on désigna il y a quelque temps par 

„acyle" autre chose que CO.CU, — du phénacyle de H. Staedelbr, je pro- 

C=AiO 
pose de consenrer le nom une fois donné, jusqu'à ce que le groupe 1 J 

ait obtenu une dénomination rationeUe. 
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classe ont été obtenus. Voici un tableau de ceux qui ont 
été préparés jusqu'à présent. 



Nom. 



Formule. 



Point 
de fusion. 



Auteur. 



Diphényldinitrosaoyle 

Di-p-totyldinitrosacyle 

m-DixylyldinitroBacyle 

Dianisyldinitrosacyle 
Di-p-ëthoxyldîphënylène- 
dinitrosacyle 



C15H10AZ2O4 
C18H14AZ8O4 
C20H18AZ2O4 

Ci8H,4Az306 



87° 

125° 

1070_io8° 

139° 

131° 



UOLLEMAN B. 20, 33 

B. 21, 282 
n ^' 6,60 

B. 20, 33 
Claus J. pr. (2) 

492. 
Gattrbmanm b. 28, 12 



HoLLBMAN; voy. ci-dessoi 





Le dianisyldinitrosacyle, étant seulement préparé par 
M. Gattericann, a été soumis par moi à un examen plus 
détaillé, que Ton trouve ci-dessous. 

Les propriétés chimiques qui caractérisent les dinitrosacyles 
sont les suivantes: 

1. Par l'action des alcalis caustiques on en obtient faci- 
lement les acides correspondants. Ainsi de (R CO . CAzO)} 
on gagne l'acide R. CO . OH. Les alcalis commencent par 
les dissoudre avec une couleur jaune, et de cette solution 
des acides minéraux précipitent les acides organiques. 

2. L'acide sulfurique les dissout facilement avec une cou- 
leur rouge-brun. En diluant cette solution avec de l'eau, les 
acides R. GO . OH sont précipités, et la coloration disparaît 

3. En les traitant avec de l'aniline ou ses homologues 
(toluidine, etc.), on obtient l'anilide (le toluide, etc.) de l'acide 
correspondant R. GOAzHRj et des combinaisons complexes, 
bien crystallisées. 

On voit donc, que la liaison carbonique CO — CH, des 
cétones, dont les dinitrosacyles sont formés, est beaucoup 
affaiblie par l'introduction du groupe nitroso. C'est là une 
preuve nouvelle pour la règle générale, que la liaison .car- 
bonique devient plus faible, à mesure que plus de radicaux 
acides sont combinés avec un même atome de carbone. 
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Par la réduction avec de la poudre de zinc et de 

le acétique, les dinitrosacyles perdent leur azote, et 

transformés en dicétones (1.4) (R GO . CHs)^. C'est là une 

CeHg.CizrAzO 

don analogue à celle de la combinaison | | 

CeH5.C = AzO 

IL EoBEFF ^), qui donne par réduction du dibenzyle '). 

En faisant bouillir un dinitrosacyle avec de l'acide 
•hydrique concentré, il se forme l'acide R CO . OH, et 
acide oxalique, de l'ammoniaque et de l'bydroxylamine. 

Outre les cétones, on peut préparer les dinitrosacyles 
isonitrosocétones R CO . CH = AzOH par oxydation, 
lis que j'ai décrit cette réaction, on a reconnu qu'elle 
)lus générale. Ainsi M. Scholl ^) a trouvé, indépendam- 
: de mes rechercbes, que la benzaldoxime C5H5.CH = 
El donne par oxydation la combinaison mentionnée ci- 
is de M. KoREFF. 



squ'ici je n'ai obtenu des dinitrosacyles que des mé- 
étones aromatiques. J'ai cependant fait plusieurs ten- 
)s pour les préparer de métbylcétones de la série grasse. 
cx)nnaît les recherches de M.M. Chancel*), CmozzA*), 
[DT *) et d'autres concernant l'action de l'acide azotique 
des cétones grasses, d'où résulte, qu'il se forme dans 
conditions de petites quantités de dinitroalkylènes. 
Hell et KiTROSKY^) ont encore trouvé, qu'on obtient 



3. 19, 183. 

LUWERS et Y. Meijer, B. 21, 805. 

î. 22, 1593. 

L. 62, 296; 64, 331; C. r. 86, 1405. 

:. r. 36, 797. 

î. 6, 600. 

). 24, 985. 
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dans ces réactions des nitriles. 11 était donc peu vraisem- 
blable qu'on réussirait à isoler des dinitrosacyles par Taction 
directe de Tacide azotique sur des cétones grasses. C'est 
pourquoi j'ai essayé de les préparer en changeant d'abord 
les cétones en isonitrosocétones, et en traitant celles-ci avec 
de l'acide azotique. J'ai opéré ainsi sur l'isonitrosoacétone 
CH, . CO . CH = AzOH, et l'isonitrosométhyl-n-hexylcétone 
préparées selon la méthode de M. Claisen^). Mais encore 
je n'ai pu constater avec certitude la formation d'un dini- 
trosacyle. 

L*isonitrosométhyl-n-hexylcétone [n'ayant pas encore été 
préparée auparavant, j'en donne ici la description. Je l'ai 
obtenue avec un rendement satisfûsant par la méthode men- 
tionnée. En pressant les cristaux bruts entre du papier à 
filtre, et en les cristallisant dans de l'éther, qui les dissout 
très-facilement, on gagne une belle cristallisation de la com- 
binaison pure. 

Dosage de l'azote: 

0.2060 gr. donnèrent 16.3 c.M^ d'azote à 18"^ C, et press. 
bar. 764 m.M. 

Calculé pour GsHnAzO, Trouvé 

Âz 8.92 9.19. 

Le point de fusion fut trouvé à 59^. En oxydant la com- 
binaison avec de l'acide azotique, on obtient de l'acide ca- 
proïque, comme le prouve l'analyse de son sel d'argent: 

0.2047 gr. donnèrent 0.0987 gr Ag. 

Calculé p. CeHiiOjAg Trouvé 

Ag 48.4 48.2. 

n reste donc indécis, si le composé isonitroso a la formule 
CjHij. CO. CH(AzOH) ou C5HnC(AzOH). CO. CH,. La première 
formule est cependant plus probable, parce que la seconde 
fait présumer entre les produits de l'oxydation l'acide acé- 
tique, qui ne fut pas constaté. Encore la seconde formule 



1) B. 20, 353; B. 22, 536. 
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rendrait vraisemblable, que l'acide valériqae se trouvât aussi 
parmi les produits d'oxydation. 

Action de VcuHde azotique p, s. 1.4 sur Vacàyleanisol {para). 

Dans le tome 23 des ^Berichte". M. M. Gattermann ^), Ehr- 
HABDT et Maisch mentionnent, qu'ils ont obtenu par l'action 
de l'acide azotique sur l'acétylanisol (para) une combinaison 
bien cristallisée, fondant à 139^. Us présument qu'elle ap- 
partient à la classe des dinitrosacyles, mais ils n'en ont pas 
fiftit une étude plus étendue. Je l'ai donc soumise à un exa- 
men, et j'ai trouvé, que la présomption de ces savants est 
juste. Yoid les résultats de cette étude. 

Il faut dire d'abord quelques mots sur la préparation de 
l'acétylanisol selon la méthode de M. Qattermann c. s. décrite 
L c. J'ai trouvé avantageux de diluer l'anisol et le chlorure 
d'acétyle avec un peu plus de sulfure de carbone que n'en 
indique la méthode désignée; car en employant la quantité 
indiquée par ces chimistes j'ai souvent eu une résinification 
considérable. On l'évite presque tout-à-fait en employant 
sur 20 gr. d'anisol et 25 gr. de chlorure d'acétyle 150 à 
200 cM.^ de sulfure de carbone. L'acétylanisol obtenu avait 
les propriétés déjà décrites par les sus-dits savants; je l'ai 
purifie par deux rectifications sous pression ordinaire ; il avait 
alors le point de fusion de 38^. 

L'acétylanisol fut introduit en portions de 5 gr. dans un 
mélange de 50 gr. d'acide azotique p. s. 1.4 et 5 gr. d'acide 
sulfurique concentré, et chauffé doucement sur le bain-marie, 
en ayant soin que l'action ne devienne pas violente. La 
cétone se dissout d'abord avec une couleur rouge intensive, 
se sépare ensuite, et est transformée peu à peu en une 
matière solide. 

Quand ce* point est atteint, on introduit le tout dans de 
l'eau, on recueille les masses solides, on les lave, et les 
sôche sur du papier à filtre. C'est le dianisyldinitrosacyie 



i) B. 28, 1203. 
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brut Pour le purifier on emploie sur 5 gr. de cétone, 10 c.M* 
d'acide acétique concentré, avec lequel on macère le produit 
brut à la température ordinaire pendant quelques heures, en 
écrasant les grands morceaux. Far ce moyen on enlève facile- 
ment une matière visqueuse. Selon les circonstances, on répète 
cette opération; enfin on purifie le dinitrosacyle par une 
cristallisation dans Tacide acétique, prenant sur 1 gr. de 
matière brute 5 c.M.' d'acide. Le point de fusion du diani- 
syldinitrosacyle fut trouvé à 138° — 139^, donc d'accord avec 
M. Gatterbiann c. s.. Le rendement est environ 70 ^/q de la 
cétone employée. En voici les analyses. 

L 0.2039 gr. donnèrent 0.0767 gr. HjO et 0.4575 gr. CO, 
n. 0.2246 „ „ 0.0806 „ „ „ 0.4983 „ „ 

Calculé pour CiaHi^AzjOj Trouvé L 

C 61.07 61.14 60.51 

H 3.96 4.15 3.99. 

M. Gattermann c. s. trouva pour l'azote 8.07, calculé 7.91. 
Yoici les preuves, que la substance analysée est undini- 
trosacyle. 

1. Quand on verse sur elle de l'acide sulfurique concentré 
en chauffant très-doucement, elle se dissout avec une belle 
couleur rouge-brun. En diluant cette solution avec de l'eau, 
cette couleur disparaît, et il se précipite de l'acide anisique. 

Dans les alcalis aqueux ou alcooliques elle se dissout 
avec une couleur jaune-rouge; en sursaturant cette liqueur 
avec un acide minéral, il se précipite encore de l'acide 
anisique. 

2. Par la réduction avec de l'acide acétique et de la 
poudre de zinc, il se forme le dianisoyléthane symmétrique 

14 4 1 

CBLgO, G^jS^. 00. 0H.2. GS^. CO. C^H^. OGSs. 

Pour effectuer cette réduction, on peut opérer ainsi: Un 
mélange de 25 c.M.^ d'acide acétique glacial et de 10 cM.' 
d'eau est mis à l'ébuUition. On y introduit par petites por- 
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tioDs de la poudre de zinc et une solution acétique con- 
centrée de 1 gr. du dinitrosacyle. A chaque addition de ce 
dernier, la liqueur se colore en rouge ; mais cette coloration 
disparaît par l'ébullition prolongée et par l'introduction de 
la poudre de zinc. On n'ajoute de nouveau du dinitrosacyle 
que quand ce point est atteint La réduction terminée, on 
verse la liqueur dans Teau, d'où se sépare un précipité flo- 
conneux, qui est la dicétone nommée. On la purifie par extrac- 
tion avec de l'alcool bouillant, et par une cristallisation 
dans l'acide acétique glacial. La matière obtenue se présente 
sous forme de belles paillettes, fond à 154°, et est exempt 
d'azote. En voici les analyses: 

L 0.2065 gr. donnèrent 0.1051 gr. Efi et 0.5450 gr. COj, 



0.2033 „ „ 


0.1116 „ 


, „ 0.5371 


Calculé pour 


Trouvé. 




CigHig04 


L 


n. 


C 72.48 


71.98 


72.05 


H 6.04 


5.66 


6.09. 



Far l'ébullition avec une solution d'acétate d'ammonium 
dans l'acide acétique concentré, j'ai encore transformé cette 
dicétone en «-ot^-dianisylpyrrol : 

CH — CH 



CHaOCeH^C C.CeH^OCH, 

AzH. 



Cette matière cristallise dans un mélange d'alcool et 
d'acide acétique en de très-minces plaques qui rougissent 
par des acides. Elle fond à 223°. Elle donne une réaction 
caractéristique avec l'acide sulfurique concentré; cet acide 
la dissout d'abord rouge-brun^ et cette couleur se change 
en bleu- violet intense par échauffement Le dosage de l'azote 
suivant Ejeldahl donna le résultat suivant: 

0.1491 gr. donnèrent une quantité de AzH„ correspondant 
à 4.9 cM.« d'acide Vio N.- 
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Calcule pour C^^R^^AzO^. trouve. 

Az bM 4.62 

3. Le dianisyldinitrosacyle peut être obtenu aussi par 
l'oxydation avec de l'acide azotique du natriumisonitroso- 
acétylanisol CH,0 . C^H^ . CO . GH(AzONa). On prépare CacUe- 
ment cette matière avec l'éthylate de soude et l'azotite 
d'amyle selon la méthode décrite par M. Glaissn ^). On Tobtient 
sous forme d'une masse jaune-brun. En l'introduisant, après 
des lavages répétés avec de l'étber, dans dix fois son poids 
d'acide azotique concentré, et en cbaufhnt doucement, on 
acquiert une substance bien cristallisée fondant à 137^, qui 

' est le dinitrosacyle désiré. Quoique le point de fusion fât 
un peu inférieur, il ne peut exister de doute sur la nature 
de cette substance, parce qu'elle donnait par réduction avec 
l'acide acétique et la poudre de zinc, tandis que les mêmes phé- 
nomènes se manifestent que ceux qui sont décrits plus haut, 
le dianisoylétbane symmétrique, dont le point de fusion fut 
trouvé à 154^. Une réaction qualitative montrait encore, que 
cette combinaison était exempte d'azote. Le rendement du 
dinitrosacyle suivant cette manière de préparation n'est pas 
grande; il est donc plus avantageux de le préparer directe- 
ment de Tacétylanisol par de l'acide azotique. Cette obser- 
vation se rapporte aussi sur la préparation du diphényldini- 
trosacyle obtenu de l'isonitrosocétone correspondante. 

4. Par l'action de l'aniline sur le dianisyldinitrosacylej'ai 
obtenu, comme dans le cas du diphényldinitrosacyle, deux 
combinaisons bien cristallisées. L'une est l'anilide de l'acide 
anisique. Son point de fusion fut trouvéà 170^. M.L088EN *) 
et MM. Leuchardt et ScHMmT^) donnent le point de fusion 
à 168°— 169*^. Voici le dosage de l'azote (Kjeldahl). 

0.2609 gr. donnèrent une quantité d'ammoniaque équiva- 
lente à 11.6 cM» d'acide Vio N.. 



1) B. 20, 3194. 

2) A. 176, 2W. 

3) B. 18, 2339. 
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Calculé pour Trouvé. 

CHsO . CeH^ . CO . AzEC^H^. 
Âz 6.25 6.40. 

L'autre combinaison se présente sous forme d'aiguilles 
brun-foncé. En les chauffant pendant quelque temps à 
80° — 100° elles se convertissent en une matière jaune, qui 
par des cristallisations dans l'alcool peut être purifiée et est 
alors blanche. Ce sont donc des phénomènes tout-à-fait 
analogues à celles qui se présentent dans l'action de l'aniline 
sur le diphényldinitrosacyle. Je n'ai pas fait une étude plus 
approfondie de ces deux combinaisons intéressantes; parce 
qu'elles sont assez difficiles à se procurer, j'ai préféré d'étu- 
dier les aiguilles brunes, qui prennent naissance par l'action 
de l'aniline sur le diphényldinitrosacyle et leur produit de 
transformation ^) ; mais encore ici la difficulté de se procu- 
rer la substance nécessaire, aussi bien que la complexité de 
ces combinaisons, ont présenté de sérieux obstacles. Je me pro- 
pose de communiquer ces recherches dans un mémoire ultérieur. 

Action de Vacide dzotique p,sA A sur Vacétylphénétol (para), 

L'acétylphénétol (para) est décrit par M.M. Gatteriiann, 
Ehehardt et Maisgh ^) comme une combinaison bien cristal- 
lisée du point de fusion 61°. J'ai préparé cette matière 
plusieurs fois^ mais je n'ai jamais trouvé un autre point de 
fusion que 36° — 37° *). Pourtant, une analyse prouva, que 
la cétone était pure. 

0.1945 gr. donnèrent 0.1264 gr. Rfi et 0.5246 gr. CO,. 

Calculé p. CeH4<.QQ*QiT Trouvé. 

C 73.2 * 73.5 

H 7.3 7.2. 



1) B. 21, 2838. 

2) B. 28, 1202. 

3) M. Gattermann à qui je communiquai ce point de fusion a eu Tobli- 
geance de faire préparer de nouveau racétylphéiiétol, et a pu confirmer le 
chifiEre trouvé par moi. Il faut donc qu^une erreur ait eu lieu dans la 
première mention de 61^ pour le point de fusion. 

Rêc, d. Trap. Chim. d. Pays-Bas. 



220 

ËD traitant cette cétone avec de Tacide azotiqae, de la 
manière indiquée pour i'acétyianisoi, on obtient une masse 
très-visqueuse, qui montre une grande tendance pour se 
résinifîer en la traitant à chaud avec des dissolvants comme 
l'alcool ou l'acide acétique. Ce n'est que par la méthode 
de purification décrite pour l'acétylanisol — traitement avec 
de l'acide acétique à température ordinaire — qu'on parvient 
à isoler le di-p-éthoxyldiphénylônedinitrosacyle pur 

CjHgO.CeHi.CO.CAzO 

I I 
CjHgO.CeH^.CO.CAzO 

Une fois pur, ce corps se laisse facilement recristalliser 
dans l'acide nommé. Son point de fusion fut trouvé à 131^. 
Dosage de l'azote: 0.1964 gr. donnèrent 12.3 cM' d'azote 
à 11^ et press. bar. de 751 mM. 

Calculé p. CsoHigAzjO^ Trouvé. 

Az 7.33 7.4. 

La combinaison CsoUigAz^O^ montre toutes les propriétés 
des dinitrosacyles, énumérées plus haut Par la réduction 
avec la poudre de zinc et l'acide acétique, j'ai obtenu la 
di-p-éthoxyldiphénylèneéthylènedicétone 

C9H5O . CfH^ . CO . CH9 . CH9 . CO . C^H^OCjHg 

point de fusion 132^. Cette combinaison fut identifiée par 
transformation dans le di-p-éthoxyldiphénylènepyrrol (x-a^) 

CH — CH 

Il II 

C2H5O . C0H4 , C C . C5H4 . OGjiHs 

composé fondant à 210^. 

Dosage de l'azote (Ejeldahl): 0.1141 gr. donnèrent une 
quantité de AzH^ équivalente à 3.4 c.M^ d'acide 7io Normal. 

Calculé pour C^oH^iOgAz Trouvé. 

Az 4.56 4.2. 
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Action de Vadde aeotique p. s. 1.4 sur la naphtyknéthylcéione. 

Ces recherches, exécutées déjà au commencement de 
1889, ont été confirmées avant leur publication ^), quant 
aux propriétés physiques et à la structure de la cétone, par 
M. V. Pëchmann ^). Il résulte aussi bien de ses expériences 
que des miennes, que son point de fusion est à 53% qu^il 
donne par oxydation de Tacide j3-naphtoïque, et que la 
cétone est donc la /3-naphtylméthylcétone. 

Je puis ajouter que ce corps cristallise dans l'alcool dilué 
en aiguilles longues et très-plates, et qu'il a une faible odeur 
mais très-adhérente d'acétophénone. Le rendement fut de 
18 gr. sur chaque 100 gr. de naphtaline employés; cepen- 
dant une grande partie de cette dernière combinaison est 
regagnée. On purifie le produit brut, d'abord liquide, par 
quelques distillations, puis par cristallisation, ou de la ma- 
nière indiquée ci-dessous. 

En traitant la cétone, purifiée par une rectification, mais 
encore à l'état liquide, avec de l'acide azotique p. s. 1. 4, 
on la voit bientôt se prendre en masse. Quand on expose 
cette masse encore plus longtemps à l'action de Tacide, il 
se produit avec échauffément une réaction violente, et l'on 
n'obtient qu'une résine rouge, que je n'ai pas réussi à ob- 
tenir à l'état cristallin. Mais en filtrant immédiatement, en 
lavant avec de l'eau, et en éloignant sur une plaque poreuse 
une substance huileuse, on gagne par cristallisation de la 
matière restante dans l'alcool dilué de beaux cristaux d'un 
corps fondant à 53% exempt d'azote et qui n'est autre que 
la cétone pure. Analyse: 

Calculé pour CioHy . CO . CHg Trouvé. 

C 84.70 84.33 

H 5.88 5.70. 



1) Maandblad voor nataurwetenschappen, 16, p. 99. 

2) B. 22, 2560. 



/ 
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C'est donc une manière simple pour se procurer la cétone 
pure. Je l'ai exposée aussi à l'action de l'acide azotique; 
mais je n'ai obtenu que des matières résineuses. 

J'ai enfin tâché d'obtenir un dinitrosacyle de la série 
naphtalique par le traitement de la natriumisonitrosométhyl- 
naphtylcétone avec de l'acide azotique; mais je n'ai pas 
réussi non plus. La masse obtenue dans ce procès montrait 
quelques réactions des dinitrosacyles ; ainsi elle se dissout 
aisément dans l'alcali, et de cette solution les acides préci- 
pitent l'acide /3-naphtoïque ; l'acide sulfurique concentré la 
dissout et par dilution avec de l'eau on obtient encore 
l'acide /3-naphtoïque. Mais comme il était impossible de 
purifier la matière obtenue, celle-ci résistant à tous efforts 
pour l'obtenir à l'état cristallisé, il faut laisser indécis, si le 
dinaphtyldinitrosacyle a été formé ou non. U semble cependant 
ressortir du précédent, que la formation d'un dinitrosacyle 
dans la série naphtalique est beaucoup plus difficile que 
dans la série aromatique. 

Groningue, le 20 Décembre 1891. 



Isonitroso-anilaeétone, 
PAR M. Â. F. HOLLEMAN. 



Dans mes tentatives pour obtenir des dinitrosacyles delà 
série grasse (voy. le mémoire précédent) je fus porté à essayer 
l'action de l'aniline sur l'isonitrosoacétone CH8.CO.CH=AzOH. 
En employant des quantités moléculaires de ces deux sub- 
stances et en dissolvant le corps isonitroso dans l'aniline, 
on voit se séparer après quelques instants de beaux cris- 
taux et bientôt toute la solution se prend en masse. La 
température s'élève pendant cette reaction. Après refroidisse- 
ment on éloigne par la trompe un peu de liquide adhérent 
aux cristaux, on les lave avec une quantité très-petite 
d'alcool dilué et on les cristallise enfin dans de l'alcool de 
80 %, qui les dissout très-facilement à l'ébullition et encore 
considérablement à la température ordinaire. Dans des pré- 
parations ultérieures il a paru plus avantageux de diluer 
l'aniline avec la moitié de son volume d'alcool, parce que 
alors la température s'élève moins, et parce que le mélange 
ne se colore pas si fort qu'en opérant sans dissolvant 

La combinaison obtenue cristallise dans de gros cristaux 
plats de forme enveloppe de lettre. Elle fond à 171® en se 
décomposant. Sa formule est CqHioAz^O. 



U4: 



Analyses : 



I. 


n. 


111. 




66.2 


66.1 




6.4 


6.3 


17.4 


.^_ 





L 0.2115 gr. donnèrent 31.9 cM.' d'azote, temp. 16°; press. 

bar. 754 m.M. 
U. 0.2187 „ „ 0.1265 gr. H9O et 0.5309 gr. COg. 

m. 0.2143 „ „ 0.1215 „ „ „ 0.5195 „ „ 

rV. 0.2028 „ „ 30.5 cM.» d'azote, temp. 17°: press. 

bar. 756 m.M. 

Calculé p. C9H10AZ2O L n. in. lY. 

C 66.66 

H 6.17 

Az^) 17.28 17.4 — — 17.36 

Ce corps s'est donc formé selon l'équation: 

CsHjAzOg + CeHyAz = CgHjoAzgO + HjO. 

Il se dissout aisément dans les alcalis caustiques dilués 
avec couleur jaune, il est précipité inaltéré de cette solu- 
tion en l'acidifiant prudemment avec des acides minéraux. 

Quant à la structure de cette combinaison, on peut ima- 
giner deux formules, selon que l'aniline a réagi sur le 
groupe oximido ou sur le groupe carbonyle. 

I. CH3 . CO . CH=: Az . AzH .CeHfi ; H. CHj . C . CH = AzOBL 



AzCA 

Or, la première formule ne peut pas être la vraie. Une 
telle combinaison est déjà connue; c'est la benzolazoacé- 
tone de M.M. Japp et Klingemann *). Elle a des propriétés 
tout autres. 

Il reste donc la structure II qui explique suffisamment 



1) M. SCHINDLER, M. 12, 411, ayant communiqué que Tazote du groupe 
oximido peut être dosé par la méthode Kjeldahl, j'ai exécuté un dosage 
d*azote dans Tisonitroso-anilacétone suivant cette méthode. Je n*ai cepen- 
dant trouvé que 16.0 ^/^ d'azote. Il semble donc qu'il n'est pas possible en 
tous cas de doser Tazote oximido ainsi. 

2) A. 247, 217. 
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la solubilité de la combinaison dans les alcalis. Elle est 
donc l'isonitroso-anilacétone. 

n y a quelques années M. Knorb ^) a décrit une combinaison, 
résultant de l'action de l'acide azoteux sur l'anilide de l'acide 
acétylacétique qu'il a désignée aussi sous le nom d'isonitro- 
soanilacétone, et dont les propriétés physiques et chimiques 
difiërent beaucoup de la combinaison décrite ici. Quelque 
temps après ^), ce savant a cependant reconnu que ce corps 
doit être d'autre nature. M. Enorr me communiquant qu'un 
de ses élèves l'étudié depuis quelque temps déjà, il me faut 
renoncer à un examen de cette combinaison intéressante. 



Eûcamen Umcologique de Visonitroso-anïlacéionej 

par M. P. C. Pluggb. 

Des expériences sur divers animaux avec injection sub- 
cutanée d'une solution de l'isonitroso-anilacétone dans de 
l'eau alcalinisée prouvèrent que cette matière est un toxique 
spasmodique assez fort. Chez des grenouilles paraît, après 
une injection subcutanée de 6 à 20 mgr. de la matière, bientôt 
une accélération de la respiration, qui retourne plus tard à 
la fréquentation normale ou descend même quelquefois an- 
dessous. Ensuite l'animal devient craintif, tremble de tous 
ses membres, et dans une phase ultérieure il a des convul- 
sions épileptiformes violentes, qui se montrent surtout forte- 
ment à chaque effort de l'animal de se transporter. Mais 
encore si l'animal reste sur sa place, et si tout mouvement 
extérieur est évité soigneusement, de temps en temps pa- 
raissent des convulsions violentes sur tout son corps avec 
des mouvements natatoires des pattes. Quand ce phénomène 
a atteint son comble, les intervalles entre ces convulsions 



1) B. 17, i637. 

S) A. 286, 82 note. 
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sont trôs-coorts; presque continuellement on voit de fortes 
secousses sur tout le corps, tandis que les pattes de devant 
et de derrière se meuvent dans un rythme très-rapide. 

Ces convulsions continuent avec une intensité diminuante 
pendant 2 à 4 jours, après lesquels l'animal guérit ou meurt 
d'épuisement, selon la dose du poison qu'on lui a donnée. 

Des expériences sur des grenouilles avec la moelle épi- 
nière couple et d'autres avec le nervus ischiadicus d'une 
des pattes coupé^ montrèrent, que ces convulsions ont une 
origine centrale. Elles ne se montrent pas, ou tout au plus 
comme des vibrations fibrillaires faibles dans la patte dont 
le nerf est coupé. 

Quant au centre, la moelle épinière, aussi bien que la 
cervelle avec meduUa oblongata, sont à considérer. Après la 
section de la moelle épinière dans la ligne qui unit les 
bords postérieurs des oreilles chez l'animal empoisonné, les 
convulsions deviennent beaucoup plus faibles, sans cesser 
tout-à-fait cependant; tandis qu'au contraire chez les gre- 
nouilles avec la moelle épinière coupée auparavant, l'injec- 
tion du poison produit encore des convulsions. 

Ces convulsions ne ressemblent cependant point du tout 
à celles que produit la strychnine. On n'obtient pas de 
réflextétanus, excité par une irritation extérieure, mais même 
en évitant celle-ci soigneusement, des convulsions cloniques 
spontanées. 

Par là il me semble, que l'isonitroso-anilacétone appar- 
tient aux poisons du groupe de la picrotoxine, qui agis- 
sent principalement sur les centres spasmodiques de la 
cervelle et meduUa oblongata, mais qui produisent aussi, 
comme le montrait Luchsinqeb (ce que j'ai souvent confirmé 
moi-même), des convulsions qui sortent de la moelle épiniôra 
La matière en vue n'est donc pas plus que la picrotoxine et la 
santonine, un poison simplement cérébro-spasmodique, mais 
plutôt cérébrospinal spasmodique. 

La dose léthale pour des grenouilles est de 0.012 — 0.015 gr., 
tant que je le puis déduire d'un nombre d'expériences assez 
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restreint Une souris blanche mourut dans des convulsions 
cloniques violentes environ 3 heures après l'injection de 
0.008 gr.; une autre après l'injection d'environ 0.015 gr. 
en moins d'une demi-heure. Un pigeon et un lapin résistè- 
rent sans phénomènes d'intoxication évidents à des doses 
de 0.040 resp. 0.045 gr.. Enfin, quelques expériences avec 
du sang dilué montrèrent, que la combinaison n'a aucune 
action sur la coagulation ou la réduction de l'oxyhémoglo- 
bine, et qu'elle ne cause pas la formation de la méthémo- 
globine. 

Groningue, Décembre 1891. 




Âeétate de phénjUiydrazine, 



PAR M.M. H. J. F. DE VRIES ET A. F. HOLLEMÂN. 



Lors d'une recherche sur les hydrates de carbone des 
tourteaux de lin, l'un de nous (de V.) observait, qu'en 
mélangeant de la phénylhydrazine pure avec de l'acide acé- 
tique glacial, la liqueur se prend bientôt en masse avec 
dégagement de chaleur. La combinaison bien cristallisée 
qui s'est formée ainsi, est encore obtenue plus facilement, 
quand on ajoute à la phénylhydrazine dissoute dans un 
peu de chloroforme une quantité moléculaire d'acide acétique 
de 98 — 10070. Les cristaux qui ne tardent pas à se 
former, sont essorés à la trompe, et purifiés par un lavage 
avec une très-petite quantité de chloroforme; après quoi ils 
se présentent sous forme de lamelles parfaitement blanches. 
Pour éloigner complètement le chloroforme, la matière est 
mise pendant quelque temps dans un exsiccateur à vacuam, 
à côté de quelques morceaux de paraffine. 

La combinaison ainsi obtenue fond à 68 — 69° C. EUe 
est facilement soluble dans de l'eau, de l'alcool, de Téther 
et du chloroforme. Elle est très-instable; seulement dans le 
chloroforme elle se laisse bien recristalliser; cependant ce 
dissolvant, aussi bien que les autres, la décompose plus ou 
moins. Son existence est très éphémère; déjà après 24 
heures, même dans le vacuum, elle se brunit Elle a une 
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odeur mixte de phénylhydrazine et d'acide acétique. La 
solution aqueuse réduit la liqueur de Fehling à la tempé- 
rature ordinaire. 

Le dosage de l'azote présentait quelques difficultés, parce 
que ni la méthode de Dumas, même avec les précautions que 
donne M. E. Fischeb pour l'analyse de la phénylhydrazine, 
ni la méthode EjErj)AHL étaient applicables ^). Déjà en mélan- 
geant la matière avec de l'oxyde de cuivre nous observâmes 
une décomposition qui se manifestait par le développement 
d'une odeur de benzine. Nous n'avons réussi que par l'action 
de la liqueur de Fehling bouillante, qui sépare tout l'azote 
de la combinaison à l'état gazeux, ainsi que M. Strache le 
prouva 1. c. pour la phénylhydrazine. L'appareil employé fut 
le même qui sert pour le dosage de l'azote des azotates 
selon la méthode de M. Schloesing ^). Dans le tube gradué 
dans lequel se rassemble l'azote rois en liberté, on voit 
nager sur l'eau vers la fin de l'opération un peu d'un li- 
quide huileux, qui par son odeur et sa transformation en 
nitrobenzine en la traitant avec de l'acide nitrique, prou- 
vait que c'était de la benzine. Il était tout à fait exempt 
d'aniline. U va sans dire, que dans la calculation de l'azote 
obtenu il faut tenir compte avec la tension de vapeur de 
la benzine à la température observée. 

Ainsi on trouva: 

L 0.2500 gr. donnèrent 38.7 c.M» d'azote à 13° C. press. bar. 

762 m.M. 

n. 0.2500 „ „ 38.6 „ d'azote à 15° C. press. bar. 
760 m.M. 

1) M. Strache M. 12, 527 mentionne un dosage d*azote dans Thydru- 
chlorate de phénylhydrazine selon la méthode Kjehldahl qui s*accorde 
très-bien avec la théorie. Nous avons opéré selon la modification Wilfarth 
de cette méthode; au lieu des 19.37 <>/o Âz calculé pour Thydrochlorate nous 
avons trouvé seulement 3 7o< ^^^ autre fois nous avons ajouté du mercure 
vers la fin de l'opération, pour faire Toxydation d'abord moins intense. 
Cependant le résultat fut le même. La modification de M. Gunning donna 7 ^l,. 

2) Nous nous sommes convaincus par l'analyse de Thydrochlorate de 
phénylhydrazine, que Ton obtient aussi avec cet appareil des résultats 
exacts. Trouvé 19.4 7, Az, calculé 19.38 7o. 
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Donc: L 17.0%; IL 16.65 7oAz. 

Calculé pour l'acétate de phënylhydrazine 

C^Hg — AZ3H3 . CjH^Oa : 16.67 7o Az. 

La facile décomposition de la substance en phénylhydra- 
zine et acide acétique prouve encore sa nature. 

On constata aussi, qu'un mélange de phénylhydrazine avec 
un excès d'acide acétique glacial dépose à la température 
ordinaire après environ cinq jours des cristaux d'acétate 
de phénylhydrazine; la formation de cette combinaison n'a 
été observée jusqu'ici qu'à une température plus élevée, en 
employant les deux corps nommés. 

Groningue, Décembre 1 891. 



L'aetion de l'aoide azotique sur les amldines, 

PAR M. A. p. N. FRANCHIMONT. 



U 7 a déjà longtemps que j'avais TîntentioD d'examiner 
l'action de l'acide azotique sur les amidines. L'azotate de 
guanidine étant dans le commerce, c'est avec ce corps que 
j'ai commencé à travailler. J'avais déjà à plusieurs reprises 
dissous cet azotate dans un grand excès d'acide azotique 
réel, ce qui à mon grand étonnement ne produisait pas de 
gaz, quoiqu'il se dégageât de la chaleur. Tantôt j 'avais éva- 
poré la solution au bain-marie, tantôt je l'avais versée après 
un repos de quelque temps dans de l'eau froide, ce qui 
causa un dépôt. Le résidu de l'évaporation, dont le poids 
était moindre que celui de l'azotate employé, n'était que 
très difficilement soluble dans l'alcool absolu, mais se dis- 
solvait assez bien dans l'eau bouillante, dont il cristallisait 
par le refroidissement en fines aiguilles; ce qui était obtenu 
par précipitation avait, après avoir été recristallisé dans l'eau, 
le même aspect et se décomposait à la même température 
± 222^ C. 

J'en étais là, lorsque je lus dans le Moniteur scientifique 
le contenu d'un brevet, pris par M. Thiele, pour la prépa- 
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ratioQ de Thydrazine. M. Thiele avait obtenu, d'une autre 
façon il est vrai, la nitroguanidine que j'avais aussi entre 
les mains, l'avait réduite en une hydrazine, qu'il décompose 
par les alcalis. 

Je continuai cependant mon travail, dont le but principal 
était de savoir, si la nitroguanidine se décomposerait par 
l'ammoniaque à la façon des nitro-alkyluréthanes etc.. 

Dans ce cas on devrait obtenir selon l'équation: 

/AzHj /AzHg 

C=Az — AzOj + AzH, = C=AzH + AzOjAzHj 
XAzHs \AzHa 

la nitramine la plus simple (ou plutôt sa combinaison avec 
l'ammoniaque, parce que ce composé aura très probable- 
ment des propriétés acides, ainsi que les ont les monalkyl- 
nitramines : CHs . AzH . AzO, etc.). 

L'espoir d'obtenir ce composé, qui jusqu'ici m'a toujours 
échappé, quoique j'ai déjà tâché de l'obtenir de différentes 
manières, ainsi qu'on peut le voir dans des publications 
antérieures dans ce Recueil, ne fut pas encore réalisé. 

La nitroguanidine ne se dissout presque pas dans l'éther, 
très peu dans l'alcool éthylique, un peu dans l'alcool mé- 
thylique absolu, pas même 0.5 ^/q. Je fis passer par l'alcool 
éthylique ou méthylique absolu, tenant en suspension la 
nitroguanidine, et refroidi par de l'eau, un courant d'am- 
moniaque sec jusqu'à refus. Après quelque temps la nitro- 
guanidine se dissolvait, mais en diluant la solution d'un 
peu d'eau et en neutralisant, ou en chassant d'abord l'am- 
moniaque et diluant après, je réobtins la nitroguanidine ou 
du moins un corps qui lui ressemblait beaucoup, mais que 
je n'ai pas analysé jusqu'ici. Même après avoir laissée la 
solution en repos pendant plusieurs semaines, et chassant 
ensuite l'ammoniaque et l'alcool par un courant d'air sec, 
je n'ai pu trouver aucun indice, qu'il se soit passé une 
réaction selon l'équation posée ci-dessus. 

Il me semble, que la nitroguanidine se combine d'abord 
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à l'ammoniaque et donne une combinaison soluble dans 
l'alcool, et que plus tard elle subit une transformation, car 
j'obtins un résidu bien cristallisé, ne se décomposant pas 
encore à la température où la nitroguanidine se décompose, 
soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, et un autre très 
soluble dans l'eau, et dans l'alcool, qui par l'addition d'acides 
dégageait de l'acide carbonique. Je n'ai pas poursuivi l'étude 
de cette réaction, dès que j'avais obtenu la conviction, qu'elle 
ne se passait pas dans le sens désiré. 

La nitroguanidine se dissout facilement dans l'ammoniaque 
aqueuse, et de cette solution se dégage à la tempéra- 
ture ordinaire du protoxyde d'azote. Elle subit la même 
décomposition, lorsqu'on la dissout dans des solutions aqueu- 
ses de potasse ou de baryte; dans ce dernier cas il se 
précipite du carbonate de barium et la liqueur sent forte- 
ment l'ammoniaque. La quantité de protoxyde d'azote dégagé 
est à peu près d'une molécule sur une molécule de nitro- 
guanidine. 

De ces expériences je croyais pouvoir conclure que l'am- 
moniaque aqueuse réagit comme une base, et que les bases 
produisent selon l'équation: 



yAzHj /AzHjj 



C=Az. AzOj, + HjO ^ CO -I- AzHjAzOj. 
\AzHo \AzH, 



LJ VU^XXJ 



une décomposition de la nitroguanidine en urée et ennitra- 
mine (ou son dérivé métallique), que toutes les deux sont 
décomposées à leur tour, l'une en ammoniaque et en acide 
carbonique, l'autre en protoxyde d'azote et en eau, et que 
la nitramine ou ses dérivés métalliques semblent ne pas 
pouvoir exister en solution aqueuse ou alcaline à la tem- 
pérature ordinaire, ou du moins ne s'y tiennent pas longtemps. 
C'est pourquoi j'ai tâché d'obtenir un dérivé métallique 
de la nitramine par l'action de la nitroguanidine sur des 
alcoolates de sodium dissous dans l'alcool méthylique ou 
étbylique absolu, selon l'équation: 
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yAzH /AzH 

C=Az. AzO, + 2NaOCsH6 = CCOCsHg), + Na^Az. AzOj. 
\AzH, XAzHj 

Dans ce cas il semble se former an dérivé sodique delà 
nitroguanidine moins soluble dans Talcool, mais la réaction 
désirée ne s'accomplit pas. Si après avoir laissé la nitro- 
guanidine pendant plusieurs semaines en contact avec un 
grand excès d'une dissolution de l'alcoolate dans l'alcool 
absolu, on filtre et on lave à l'alcool absolu, puis qu'on 
comprime le résidu entre du papier buvard jusqu'à siccité, 
on a un produit qui contient du sodium et qui, dissous 
dans l'eau, dégage après quelque temps, quoique lentement, 
du protoxyde d'azote, à la température ordinaire. La solution 
dans l'eau, immédiatement saturée d'un acide, laisse déposer 
la nitroguanidine inaltérée. 

J'ai voulu voir encore, si d'autres amidines donneraient 
aussi des dérivés nitrés et si ceux-ci offriraient plus de chance. 

C'est pourquoi j'ai préparé le chlorhydrate de la propion- 
amidine, en faisant passer du gaz chlorhydrique sec dans 
une solution alcoolique de propionitrile bien exempte d'eau. 
Le liquide, qui ne se cristallisa pas en quelques jours, fut 
placé dans un vase sur la chaux et l'acide sulfurique et se 
prit enfin en masse par Tévaporation. Le résidu fut dissous 
dans un excès d'ammoniaque alcoolique, filtré et évaporé. 
Le chlorhydrate fut recristallisé et transformé en azotate 
par une solution aqueuse d'azotate d'argent. 

L'azotate de la propionamidine cristallise 
très bien, tant dans l'eau que dans l'alcool absolu, en prismes 
incolores non déliquescents, fondant à 132^ C. 

Je n'ai pas réussi jusqu'ici à en obtenir un dérivé nitré. 
Je l'ai dissous même en dix fois son poids d'acide azotique 
réel et évaporé au bain-marie; aucune réaction n'a lieu et 
le poids du corps ne change pas. Le résidu cristallisé dans 
l'alcool absolu n'était que l'azotate primitif, ainsi que le 
démontraient le point de fusion et un dosage d'azote. 

J'avais l'intention de traiter aussi un imidoéther avec 
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l'acide azotique avant de publier mes résultats, mais une 
note de M. Onmo Peluzzari ^), qui me tomba entre les mains 
un de ces jours, me fit prendre le parti de communiquer 
ces résultats provisoires. Le savant italien décrit dans sa 
note la décomposition de la nitroguanidine par la potasse 
aqueuse telle que je l'ai observée aussi, et qui est en effet 
une preuve pour la constitution de la nitroguanidine. 

Leide, Décembre 1891. 



1) Gazz. chim. itaL XXI. p. 405. 



Bee. d, Trav, Ckim, d, Pays-Bas, 



Sur Péthylaldoxlme (acétaldoxlme), 

PAR M. A.P.N.FRANGHIMONT. 



L'éthylaldoxime, découverte par M. V. Mkuer ^) et décrite 
par M. F£TRACZEK ^) en 1882, est selon ces auteurs un liquide 
bouillant entre 114° et 115° C. Depuis ce temps tous les 
traités de chimie, tous les dictionnaires que j'ai eus entre 
les mains, même les plus récents, répètent que c'est un 
liquide; et dans aucun des mémoires dans lesquels il est 
question de ce corps et que j'ai lus, on n'a indiqué le con- 
traire. Cependant il semble, que c'est un corps solide. 

Ayant commandé chez M. Eahlbaum une certaine quantité 
d'acétaldoxime, afin d'en montrer dans mes cours les propriétés, 
ainsi que j'ai l^habitude, je ne fus pas peu surpris de rece- 
voir un flacon à goulot étroit, rempli de magnifiques cristaux, 
baignés dans un peu de liquide. D^abord je croyais à quelque 
erreur et pour la constater je commençai à faire écouler le 
liquide, que je distillai. Il commença à bouillir à 110° C, 
mais bientôt le thermomètre indiqua 114^.5 et resta fixe, 
jusqu^à ce que tout avait passé. Je plaçai ensuite le liquide 
obtenu dans un mélange de sel et de glace, et immédiate- 
ment il se prit en masse, ne laissant que très peu de liquide. 
Ces cristaux égouttés et comprimés entre du papier buvard 



l) Ber. d. d. chem. Ges. zu Berl. XV, p. 1526. 
3) Id. p. 2784. 
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ne fondaient qu^à 47^ G. et congelaient, même dans un 
tube capillaire, immédiatement après qu^on avait enlevé le 
tabe du bain. 

C^est un corps inodore, doué d^une étonnante faculté de 
cristalliser, fournissant des cristaux aciculaires, quelquefois 
longs d^un décimètre. Il se dissout facilement dans Téther, 
le chloroforme, Tacétone et la benzine, moins dans l'essence 
de pétrole (bouillant au dessous de 100^) et le sulfure de 
carbone. Far Tévaporation spontanée de tous ces dissolvants 
il cristallise magnifiquement. Seulement, puisque c^est un 
corps très volatil, on en perd beaucoup par la cristallisation. 

Du reste j'ai trouvé toutes les propriétés chimiques indi- 
quées pour réthylaldoxime, mais jusqu'ici aucun indice pour 
croire à un isomère quelconque. Il se dédouble sous Tin- 
fluence des acides. Projeté dans le chlorure d'acétyle il décré- 
pite et il y a dégagement de chaleur et d'acide chlorhydrique. 

Il semble donc que c'est l'éthylaldoxime (appelée plus tard 
acétaldoxime par M. V. Mkueb ^), pure, et que ce n'est que 
par une trace d'une impureté, que le point de fusion s'abaisse 
tellement, qu'elle reste liquide à la température ordinaire. 
Je tâcherai d'en fournir plus tard encore plus de preuves 
ou de démontrer que c'est un isomère. 

Leide, 5 Février 1892. 



1) Lehrbuch der organischen Chemie, p. 408 et 381. 



EXTRAITS. 



Contrlbutloiis à la eonnmUsanoe de l*iBomoip]d8mey 

PAR M. J. W. RETGERS "). 



vm. 

Sur la formaiion de cristaux mixtes colorés comme prtwoe 
de Pisomorphisme de deux substances. 

Dans un de ses Mémoires antérieurs, M. Retqebs a 
démontré, que le caractère essentiel de l'isomorphisme consiste 
en ce que deux substances de composition analogue peuvent 
se combiner, de sorte qu'elles forment des cristaux mixtes 
en proportions indéfinies, et que le moyen de plus sûr de 
constater l'isomorphisme, c'est de prouver la variation con- 
tinue des propriétés physiques dans les cristaux mixtes. 

Far malheur il y a relativement peu de propriétés physiques 
qui se prêtent à une démonstration rigoureuse de l'isomor^ 
phisme. Une des plus précieuses, applicable quand on peut 
disposer de cristaux suffisamment purs et volumineux, c'est 
le poids spécifique. Cependant il y a encore une foule de 
corps auxquels on ne peut pas appliquer cette méthode, 



) Zeitflchrifl fur physikalische Chemie. VIII, p. 6 et soiv.. 
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soit parce que leurs cristaux ont des dimensions trop petites, 
soit parce que les combinaisons formées sont si déliques- 
centes qu'on ne peut pas les isoler de leur eau-môre, soit 
enfin parce que la série des cristaux mixtes présente une 
lacune trop considérable. 

Pour plusieurs d'entre ces corps il existe une autre pro- 
priété dont on peut tirer parti pour démontrer l'isomorphisme, 
c'est-à-dire la couleur, en tant qu'elle permet d'obtenir des 
cristaux mixtes de nuances diverses par la combinaison d'une 
substance incolore avec une autre colorée. 

C'est l'examen à l'aide du microscope qui se prête sur- 
tout à ce genre de recherches, parce qu'on peut par là 
observer les détails les plus minutieux, si précieux souvent 
pour une appréciation juste du phénomène, et échappant 
facilement à l'attention par un examen superficiel. L'expé- 
rience s'exécute en mettant en contact les solutions chaudes 
des deux sels sur un verre à objet; le phénomène de la 
formation de cristaux mixtes est surtout très-saillant, quand 
la diffusion des deux liquides se fait lentement. 

M. Betoërs insiste surtout sur le fait, que la force démon- 
strative de la méthode consiste proprement dans la transition 
insensible des nuances dans un même invidu cristallin, 
et dans la variété infinie de teintes observées dans plusieurs 
cristaux formés dans la même liqueur. 

La sensibilité de la méthode et la précision avec laquelle 
elle indique l'existence de l'isomorphisme ont induit l'auteur 
à s'en servir pour l'étude de groupes entiers de sels analogues. 

En partant du principe que, quand un corps B est iso- 
morphe avec deux corps A et G, il y a de même isomor- 
phisme entre A et G, l'auteur se sert d'un sel coloré pour 
former des cristaux mixtes avec plusieurs sels incolores 
appartenant au même groupe chimique. 

En relevant les avantages de cette manière d'agir, il fixe 
entre autres l'attention sur les points suivants: 

1^. La méthode est très sensible, pourvu que le sel coloré 
ait une teinte très foncée; une quantité de 0.3 pet de per- 
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manganate potassique suffit déjà pour colorer en rouge 
intense le perchlorate potassique. On apprécie surtout sa 
valeur, quand on a affaire à des corps qui ne produisent 
des cristaux mixtes qu'en proportion trôs restreinte, comme 
le perchlorate et le permanganate argentiques qui ne forment 
que des combinaisons faiblement colorées. 

2^. Elle rend des services précieux quand on a affaire à 
des corps instables, comme p. e. le manganate potassique. 
En efifet, il est facile de produire des cristaux mixtes colorés 
et assez stabiles par la combinaison de ce sel avec le sulfate 
potassique. 

3^. Elle exige quelques précautions afin d'éviter des erreurs 
quant à l'existence ou à l'absence de l'isomorphisme. C'est 
surtout la transition insensible des deux couleurs qui devra 
donner la preuve convaincante. Quant à la question si l'on 
a affaire à un cas d'isomorphisme direct ou d'isodimorphisme, 
dans la plupart des cas on pourra amener la décision en 
observant auparavant la forme des deux corps cristallins 
à l'état pur. L'examen microscopique et optique, exécuté 
sur de petits cristaux, suffit souvent pour constater l'identité 
ou la différence du système cristallin. Le cas le plus difficile 
c'est celui, où l'on observe dans le même système cristallin 
des différences dans l'aspect extérieur. Si ces différences se 
présentent constamment, M. Retgebs est enclin à mettre en 
doute l'existence de l'isomorphisme direct. 

4^. Elle ne permet quelquefois pas de décider sur l'existence 
de l'isomorphisme direct ou de Tisodimorphisme, à cause de 
la différence de solubilité des deux sels simples soumis à 
l'expérience. 



IX. 

Visomorphisme des percUoraies et des permanganates des 

métaux alcalins. 

L'isomorphisme du perchlorate et du permanganate po- 
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tassiques a été démontré par M. Mitscherlich en 1827; il 
est bien remarquable, que ce savant n'ait pas essayé d'ob- 
tenir des cristaux mixtes des deux sels simples. En effet, 
M. H. Rose fut le premier qui, en 1833, prépara des cristaux 
du perchlorate, colorés en rouge par la combinaison en 
mélange isomorphe avec le permanganate. M. Bammelsbebg 
réussit de même en 1866 à obtenir des cristaux mixtes en 
proportions différentes des parties constituantes. Plus tard 
M. Groth mesura les angles des mélanges isomorphes et 
constata des anomalies frappantes quant à la grandeur des 
angles, anomalies qui s'expliquent probablement en partie 
par une légère déformation des facettes, et parfois par ce que 
les cristaux opaques sont non-homogènes et contiennent un 
noyau d'une autre composition que celle des couches ex- 
térieures. 

En opérant avec des liqueurs chaudes à cause de la faible 
solubilité du perchlorate et en ajoutant une quantité rela- 
tivement petite de permanganate, il est facile d'obtenir des 
cristaux présentant toutes les nuances situées entre le 
rouge-foncé et l'absence totale de couleur. Souvent on peut 
observer encore des transitions insensibles dans un même 
cristal. 

Ce phénomène se manifeste de même, quand on mélange 
les sels Mn04(NH4) et C104(NH4) et les composés analogues 
du rubidium et du césium. Quant au perchlorate thalleux, sel 
assez soluble et donnant des cristaux d'une forme semblable 
à celle des perchlorates des autres métaux alcalins, on ne 
réussit pas à en préparer des cristaux mixtes par l'addition 
de permanganate, vu que le sel thalleux se transforme en 
sel thallique sous l'influence oxydante du permanganate. 

De même la production de cristaux mixtes contenant du 
perchlorate et du permanganate sodique ne réussit pas par 
la grande solubilité et la déliquescence des sels nommés. 

Les sels correspondants lithiques au contraire, beaucoup 
moins hygroscopiques, se prêtent très bien à l'expérience 
et forment des cristaux mixtes faiblement polychroïjtl- 



242 

ques sous la forme d'aiguilles plates à sommet pyramidal. 

Enfin des phénomènes très remarquables s'observent dans 
les cristaux mixtes produits par la cristallisation du per- 
chlorate argentique dans une solution chaude contenant du 
permanganate argentique. Bien que ce dernier sel cristallise 
dans le système monoclinique, tandis que le perchlorate est 
rhombique, et bien que la solubilité du permanganate dans 
l'eau chaude soit très faible, on réussit pourtant à obtenir 
des cristaux mixtes colorés; mais ceux-ci ont une teinte 
verte et présentent à un haut degré le phénomène du poly- 
chroïsme. En les tournant au dessus du nicol inférieur, la 
couleur varie du vert-bleuâtre jusqu'au rouge rubis; ce 
polychroïsme est si intense que, quand la lumière solaire 
est quelque peu polarisée pendant l'observation au micros- 
cope (cas qui se produit souvent par un ciel clair et serein), 
on observe distinctement sans nicol le passage des nuances 
qui, du reste, ne s'observe pas par un ciel couvert 

M. Retqers attribue ce polychroïsme intense au perchlo- 
rate incolore et base ce jugement sur des phénomènes pareils 
observés dans d'autres cristaux mixtes. 

Quant aux pehodates, l'auteur, en se proposant d'étudier 
plus en détail l'isomorphisme des periodates alcalins, n'a 
constaté jusqu'ici que l'isomorphisme du periodate et du 
permanganate potassiques. 

Une tentative pour se procurer un perbromate alcalin 
suivant diverses méthodes, ne réussit pas. 



L^isomorphisme des stdfates^ séléniates^ chromâtes ei man^ 

gancUes des métaux cUcalins. 

L'auteur a tâché d'employer le manganate potassique 
comme réactif colorant pour prouver l'isomorphisme des 
autres sels incolores ou jaunes, appartenant au même groupe. 
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Poar obtenir facilement chaque fois qu'on en a besoin, 
une portion fraîche du réactif, l'auteur chauffe a^ec précau- 
tion un peu de permanganate potassique dans un creuset 
<le porcelaine. En traitant la masse refroidie par l'eau, on 
obtient un liquide de couleur verte très foncée et un résidu 
de peroxyde manganique; la solution, quoique contenant 
souvent encore du permanganate, est très propre à l'usage. 
Les cristaux du manganate qu'on obtient par l'évaporation 
d'une solution fortement alcaline offrent un reflet métallique 
bronzé semblable à celui qu'on observe aux cristaux du 
permanganate. U est à remarquer que, quoique le manganate 
potassique se dissolve dans l'eau avec une couleur verte, 
les cristaux mixtes qu'on obtient avec des sels isomorphes 
incolores ont une teinte bleu-verdâtre. Us présentent d'une 
manière frappante des transitions infinies, de l'absence totale 
de couleur jusqu'au vert, même dans un même cristal. 

Les cristaux mixtes sont très stables; on peut les con- 
server pendant des semaines, sans qu'ils s'oxydent 

L'expérience avec le manganate potassique réussit de 
même avec le séléniate et le chromate potassiques; seule- 
ment ce dernier sel, à cause de sa couleur jaune, produit 
des cristaux vert-pré par la combinaison avec le manganate. 
On fait bien d'ajouter un peu de potasse caustique à la 
solution mélangée, afin d'entraver la décomposition du man- 
ganate; en outre on obtient par là des cristaux plus nets. 
Il va sans dire, qu'on doit s'en passer, quand on a affaire 
aux sels de rubidium ou de césium; dans ce cas on ajoute 
seulement à la solution à examiner un peu de poudre de 
permanganate potassique chauffé. 

Il est à regretter, que les sels thalleux et ammoniques ne 
se prêtent pas à un traitement tel que je viens de le décrire. 
En effet, les premiers sont oxydés par le manganate et les 
sels ammoniques exercent une action telle, que le manganate 
se transforme en permanganate. Les osmiates, qui s'oxydent 
sous l'influence du manganate, sont exclus de même. 

11 est encore à remarquer, que le manganate sodique, 
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étant très hygroscopique, et probablement pas isomorphe 
avec le sulfate et le séléniate sodiques, la méthode décrite 
ne peut servir à l'étude de Tisomorphisme des sulfates, 
séléniates, chromâtes et manganates de sodium et d'argent 

U paraît, que le manganate argentique n'existe pas; une 
solution neutre d'un sel argentique se colore tout d'un coup 
en rouge par l'addition de manganate alcalin en formant un 
précipité de permanganate argentique. 

L'isomorphisme du sulfate potassique et du sulfate thal- 
leux est prouvé du reste sans l'aide du permanganate en 
faisant cristalliser une solution mélangée des deux composés. 
En choississant un petit cristal pur et limpide à l'aide du 
microscope ou en isolant un morceau irréprochable d'un 
cristal plus gros, et en plongeant le fragment soigneusement 
nettoyé dans une goutte d'iodure potassique, on se convainc 
aisément qu'il se forme toujours un précipité d'iodure thalleux. 

Des tentatives pour obtenir de la même manière des cris- 
taux mixtes de sulfate argentique et de sulfate sodiqne, 
n'aboutirent pas, à cause de la faible solubilité du sel ar- 
gentique. Il est bien vrai, qu'on peut faire cristalliser plus 
lentement ce composé dans l'acide chlorhydrique, l'acide 
azotique on l'ammoniaque chauds, mais ces agents trans- 
forment le sulfate sodique; avec les deux acides nommés 
on obtient un sulfate acide et avec l'ammoniaque un sel 
double Na(NH4)S04, 2 H3O. 

A la fin de sa discussion sur les sulfates, M. Retoebs 
remarque encore, qu'il n'existe pas d'isomorphisme ni des 
sulfates acides des métaux alcalins entre eux, ni des hydro- 
sulfates avec les sels doubles contenant un métal alcalin à 
la place de l'hydrogène, et que le sulfate lithique qui cris- 
tallise ordinairement avec une molécule d'eau, fournit en 
outre des cristanx anhydres, quand on fait bouillir une so- 
lution concentrée du sel en question; ces cristaux ont une 
autre forme et appartiennent probablement au système rhom- 
bique. Un phénomène parfaitement analogue se produit en 
traitant de la même manière le séléniate lithique. 
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En étendant ses recherches sur les chromâtes des métaux 
alcalins, M. BETesRS s'arrête surtout aux propriétés remar- 
quables du chromate ammonique neutre. En regard de la 
plus grande solubilité du sulfate ammonique et du chromate 
potassique en comparaison avec le sulfate potassique, on 
s'attendrait à trouver dans le chromate ammonique un sel 
très soluble et même déliquescent. Cependant cette prévision 
ne se justifie pas du tout; ce sel est plutôt relativement 
peu soluble dans l'eau. Ce fait, en relation avec sa forme 
cristalline et son volume moléculaire exceptionnel, induit 
l'auteur à admettre, que le chromate ammonique se trouve 
dans les cristaux à un antre état de polymérisation que les 
autres sels du même groupe. Il considère le sel en question 
comme occupant une place entièrement isolée et n'est pas 
d'accord, pour diverses raisons, avec M. Wyeoubopp sur 
l'isomorphisme du chromate ammonique avec le sulfate sodi- 
que anhydre. Cela n'empêche pas cependant, que le sel 
puisse être en relation isodimorphe avec le chromate potassique 
et le sulfate ammonique. En effet, les expériences de M. Wtbou- 
BOFF concernant la formation de cristaux mixtes contenant 
les deux chromâtes de potassium et d'ammonium prouvent 
suffisamment, que le chromate ammonique manifeste pour- 
tant, comme les sels ammoniques en général, une analogie 
avec le sel correspondant potassique. 

Du reste M. Betoebs n'est pas même enclin à admettre 
la morphotropie du chromate ammonique et du sulfate sodi- 
que anhydre et il est plutôt d'avis, que la presque égalité 
des angles oo P dans les deux cristaux (129°45' et 129^21') 
n'est que fortuite. 

Quant aux autres chromâtes et manganates examinés par 
l'auteur, il est à remarquer: 

1^. Que le sel thalleux est presque insoluble dans l'eau 
et qu'à cause de ce fait, il se trouve à un autre état de 
polymérisation que le chromate potassique et le sulfate 
thalleux ; 

2^. Que l'auteur n'a pu obtenir que deux chromâtes sodi- 



246 

ques, c'est à dire: le sel anhydre, cristallisant d'une solu- 
tion aqueuse à des températures allant de 35^ à 100^ et le 
sel à lOHsO qui se forme dans une solution aqueuse au- 
dessous de 30^. U ne réussit pas à se préparer le sel 
Na^CrO^, EH^O, mentionné par M. Wyrouboff, ni le sel de 
M. Gebnez, correspondant à la formule Na2Cr04, éHjO. M. 
RsTOERS est d'avis, que les savants nommés ont eu entre 
les mains, le premier le sulfate sodique anhydre et le se- 
cond le chromate ammonique à 10 H^O ; la description 
cristallographique du sel prétendu à 4H9O s'accorde telle- 
ment avec les mesures sur le sulfate NasS04, 10 H^O faites 
par M. Haidinqer et le chromate Na2Cr04, 10 HgO faites par 
M. Brooee, qu'il est difficile d'admettre comme probable la 
composition acceptée par M. Oernez. Du reste M. Retoebs 
met en doute l'isomorphisme du composé NajCrO^ avec le 
sulfate sodique anhydre, et cela à cause de l'aspect exté- 
rieur du chromate, différant constamment de celui des com- 
posés Naj|S04, Na^SeO^, AggSO^ et Ag2Se04 et à cause de l'in- 
succès de ses tentatives pour obtenir les deux sels en question. 

3^. Que le chromate argentique, quoique appartenant comme 
le sulfate et le séléniate argentiques au système rhombique, 
a un aspect différent de celui des deux derniers sels et n'est 
pas, selon toute probabilité, isomorphe avec eux. Aussi les 
expériences servant à produire des mélanges isomorphes 
de chromate et de sulfate par évaporation d'une solution 
ammoniacale donnèrent un résultat négatif. 

4^. Que le chromate lithique lisCrO^, 2 HsO, cristallisant 
dans le système rhombique, n'est pas isomorphe avec le 
sulfate et le séléniate lithiques hydratés. Il est probable^ au 
contraire, que les trois sels anhydres sont isomorphes entre eux. 

ô^ Que le manganate lithique qu'on ne trouve pas men- 
tionné dans les manuels de chimie, ne semble pas exister. 
En effet, en fondant le peroxyde manganique finement pul- 
vérisé avec le carbonate et l'azotate lithiques, on n'obtient 
pas un sel coloré en vert mais le peroxyde reste intact dans 
la masse fondue. 
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Les relations d'isomorphisme entre les sulfates, séléniates, 
chromâtes et manganates neutres et anhydres des métaux 
alcalins et de l'argent ressortent clairement de l'aperçu sui- 
vant où l'on distingue deux groupes capitaux, savoir : lo. celui 
des sels de potassium et des métaux analogues et 2^. celui 
des sels sodiques, lithiques et argentiques. 



Composition. 



Rapport des axes. 




Aspect extérieur et système 
cristallin. 



fKjS04 
EbsS04 

C8j^04 

[TI2SO4 
Kj^04 

JRb8Se04 

A<C8^e04 

TljSeO* 

^K8Cr04 
Rb3Cr04 
G82Cr04 
K8Mn04 
RbsMn04 

iC8sMD04 

(A2H4)2Se04 

(AzH4)3Cr04 
TiaCr04 



I. 

0.6727 : 1 : 0J464 (MlTSCHEBLICH) 

0.5643 : 1 : 0.781 „ 

0.678 : 1 : 0.747 (Bunsen). 

0.5589:1: 0.7319 (v.Lano) 
0.5724 : 1 : 0.7296 



0.5696 : 1 : 0.7296 (Mitscheblich) 
0.6665 : 1 : 0.749 (Piccabd). 

0.5638:1:0.767 (Mitscheblich) 



1.2066 : 1 : 1.9018 

/9= 64^27' (T0P8OË) 
0.4691 : 1 : 0.7405 



120^24' \ 
121<^8' \ 
120^82' 

122<^2' 
120^25' 



Ehombiqaes 



(Prismes et pyramides pseado- 
hexagonales. 
120*^41' iDouble réfraction faible). 
120^56' 

12P10' 



129^45' 



Tables monooliniques. 
Prismes rhombiques. 



B 



Na2S04 

Ag^4 

Na2Se04 
AgjSeO* 

Naj|Cr04 

NasMn04 

A^Cr04 

Li,S04 

LisSe04 

Li,Cr04 



II. 

0.4734 : 1 : 0.8005 (Mitscheblich) 
0.4614:1:0.8078 „ 

0.4910:1:0.8157 
0.4733 : 1 : 0.7962 



n 



V 



129*^21' 

130^28'(Pyramides rhombiqaes. 
(Double réfraction forte). 



Prismes rhombiqaes. 



Aiguilles rhombiqaes. 
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Quant aux mélanges isomorphes qui peuvent se former 
par la combinaison des membres des divers groupes indi- 
qués, il est clair que leur nombre est très considérable ; en 
outre il y a ici encore une complication par la formation 
possible de sels doubles. 

D'après quelques observations de différents auteurs à ce 
sujet, M. Retgees croit pouvoir admettre, que le groupe A 
présentera en général des cas d'isomorphisme direct, mais 
que le séléniate ammonique, le chromate ammonique et le 
chromate thalleux formeront probablement des mélanges iso- 
dimorphes avec les membres du groupe nommé. 

Le contraste entre les sels du groupe potassique et ceux 
du groupe sodique est si grand, qu'il se formera souvent un 
sel double, tandis que, en même temps, on rencontrera des 
indices d'un mélange isodimorphe aux deux extrémités de 
la série, comme c'est p. e. le cas avec les sulfates potassique 
et sodique. Souvent cependant on n'observera que ce der- 
nier phénomène. 

Très remarquables sont les sels doubles qui peuvent pren- 
dre naissance par la combinaison des membres appartenant 
aux groupes I et IL Tandis que le sulfate et chromate 
sodico-potassiques contiennent S atomes de potassium sur 
1 atome de sodium, le chromate ammonico-sodique et les 
sulfates doubles de AzH^ et Na, de E et Li et de AzH^ et 
Ld sont composés d'un nombre égal de molécules des par- 
ties constituantes. 

Outre le sel connu (AzHJNa, SO4, éHjO, l'auteur pré- 
para encore un sel double anhydre par évaporation lente 
d'une solution concentrée maintenue à une température de 
60o_70o. Les sels doubles de K et Li et de AzH^ et li 
sont anhydres et contiennent des molécules égales des deux 
radicaux métalliques. Ce fait singulier, que le potassium 
entre dans les sels doubles avec 3 atomes sur 1 atome d'un 
autre radical métallique, se retrouve en quelque sorte dans 
les sulfates acides; en effet, outre quelques sels de compo- 
sition plus simple, on connaît les hydrosuLEates S E3SO4 -{• 
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H2SO4, KoSO^ + 3 HgSO,, 3 NagSO^ + H^SO^ et (AzHJjH, 
SO4, dont les analogues ne se retrouvent pas dans la série 
des sels lithiques. 

Remarquons enfin, que M. Retgers a encore préparé quel- 
ques sels doubles inconnus jusqu'ici, notamment les sélénia- 
tes potassico-sodique, ammonico-sodique et potassico-lithique. 
La composition de ces sels n'a pas été déterminée. 



XL 

Uisomorphistne des tungstates et des molybdates avec les 

sulfates^ sélénicUes, etc.. 

En évaporant une goutte de la solution de tungstate 
potassique neutre sur un verre à objet, on obtient toujours 
deux sortes différentes et distinctes de cristaux incolores; 
à côté d'aiguilles filamenteuses à extintion droite et don- 
Tiant des couleurs de polarisation pâles, on observe des 
prismes à contours bien accentués, terminés par la pyra- 
mide ou par le doma. Les deux sortes de cristaux sont si 
liygroscopiques qu'ils disparaissent bientôt dans l'eau-mère. 

En employant le manganate potassique comme réactif colo- 
rant, M. Retqers s'est assuré, que les aiguilles décrites pren- 
nent une teinte vert-bleu et qu'on obtient facilement des 
transitions insensibles de couleur dans un même individu 
cristallin. Les prismes ne présentent pas ce phénomène. 

L'auteur déduit de là, que le tungstate potassique neutre 
KjTuO^, sous une de ses formes, est isomorphe avec le sul- 
fate, le séléniate et le chromate potassiques. 

Les aiguilles du tungstate coloré en vert bleuâtre offrent 
des différences d'absorption considérables. Quoique M. 
Marionag ait décrit le tungstate en aiguilles comme appar- 
tenant au système triclinique, M. Retqers, se basant sur 
leur extinction droite, admet qu'elles sont rhombiques. 
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Quant aux prismes à extinction oblique, l'auteur est d'avis, 
que c'est probablement un tungstate basique ou une forme 
dimorphe du tungstate neutre et anhydre. 

Les deux formes de cristaux se retrouvent lors de la 
cristallisation du tungstate rubidique Rb^TuO^, tandis que le 
tungstate correspondant césique ne se présente que sons la 
forme d'aiguilles. 

Il est remarquable que tous les phénomènes que je viens 
de décrire, se manifestent de même pendant la cristallisation 
du molybdate potassique neutre. Les aiguilles faiblement 
polarisantes, probablement rhombiques qui se forment à côté 
de beaux cristaux plus volumineux à facettes nombreuses, 
produisent des mélanges isomorphes avec le manganate 
potassique. La nature des cristaux plus gros n'est pas 
connue; l'auteur croit qu'ils représentent une modification 
dimorphe du molydate potassique neutre. 

Les molybdates neutres de rubidium et de césium, préparés 
par l'auteur, se comporiaient en tout point comme le sel 
correspondant potassique. 

En regard des résultats obtenus par l'auteur dans ses 
recherches sur l'isomorphisme des tungstates et des molyb- 
dates, M. Retoebs insiste surtout sur l'importance de l'étude 
de l'isodimorphisme pour la chimie et fixe l'attention: 
1^. sur le fait observé par M. Zepharovich concernant la 
formation de cristaux mixtes en proportions diverses parla 
combinaison des deux sels doubles 

(AzH4)2 M0O4 . MgMoO^ . 6 H3O 
(AzHJg SO4 . Mg SO4 . 6 HjO, 

fait remarquable, parce qu'on n'a pas réussi à préparer 
le molybdate ammonico-magnésique à l'état pur: 2^. sur 
les résultats obtenus par M. Schulze dans ses recherches 
sur la formation de mélanges isodimorpbes du chromate 
plombique monoclinique et du molybdate plombique qua- 
dratique, mélanges cristallisant dans le système monoclinique, 
quand la teneur en FbMo04 est de à 27 p. c. et dans le 
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système quadratique, quand ils contiennent de à 42 p. c. 
de chromate plonobique. 

Ces faits induisent l'auteur à réunir dans un même groupe 
les tungstates et molybdates de Ca, Sr, Ba et Pb avec les 
sulfates et les chromâtes de ces métaux. 



xn. 

Visomorphisme prétendu des teUurates avec les sulfates 

et les séléniaies. 

Dans les manuels de chimie on donne d^ordinaire pour 
le tellurate potassique normal la formule KgTeO^ . 5 HoO. 
M.M. Handl et v. Lang prétendent avoir obtenu un sel 
anhydre, semblable en tout point au sulfate potassique, mais 
M. ItAMMELSBERe qui tâcha en vain de préparer ce com- 
posé, soupçonne, que le sel en question n'est que du sul- 
fate potassique. 

M. Ketoers obtint d'une solution de tellurate potassique 
fortement alcaline des tablettes très ténues à contours rec- 
tangulaires, et ne réussit pas à obtenir des cristaux mixtes 
colorés par l'application du manganate potassique comme 
réactif. Il déduit de là que le sel observé est hydraté, et 
que, en tout cas, il n'est pas question d'isormorphisme entre 
les tellurates d'une part et les sulfates et les séléniates 
d'autre part. 

M. Betoers, quoique accordant quelque analogie chimique 
du tellure avec le soufre (on en trouve entre autres l'ex- 
pression dans l'existence de l'hydrogène tellure) considère 
cet élément comme appartenant au groupe des métaux 
quadrivalents, comme Tétain et le platine. Ce caractère est 
surtout très prononcé dans les chlorotellurates, composés 
analogues aux fluosilicates, chlorostannates et cbloroplati- 
nates. En outre, on le remarque encore dans la constitution 

BêC, d. Traw. Chim. d. Pays-Bas. 
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du sulfate TeCSOJ, et dans l'existence de plusieurs sulfo- 
tellurates. 

L'isomorphisme du tellure et du soufre se manifeste ex- 
clusivement dans la combinaison de ces éléments avec l'ar- 
gent et l'or, phénomène analogue à l'isomorphisme des corps 
FeSji et FeAsg qu'on devra peut-être considérer plutôt comme 
un cas de morphotropie. 

A la fin de son mémoire M. Betoebs discute la question, 

quelle place doit être attribuée au tellure dans le système 

périodique et fait ressortir que, en admettant l'analogie de 

cet élément avec les métaux du groupe platinique, on peut 

très bien placer le tellure avec un poids atomique de 128 

après l'iode. 

A. C. 0. 



Quelques observations cryoseopiques, 

PAR M. A. VAN BYLERT ')• 



M. VAN 't Hoff *) a donné une explication du fait, qu'on 
trouve souvent pour la dépression moléculaire d'une sub- 
stance des valeurs trop petites, et que les anomalies ne dis- 
paraissent pas par une dilution prolongée de la liqueur. H 
suppose que dans ces cas la masse qui se sépare à la con- 
gélation, n'est pas composée de dissolvant pur, mais d'une 
solution solide contenant une certaine quantité du corps 
dissous. 

Les exemples qu'on a observés de ce phénomène ont été 
augmentés par les recherches de M. Tammann ^) sur les allia- 



1) Zeitschrift f. physikal. chem. VUI, 343 et suiv.. 

2) Voir: ce Recueil, T. IX, p. 284 et suiv.. 

3) Zeitschrift f. physikal. Chem. III, 445 (1889). 
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ges du mercure; ce savant fixa l'attention sur le fait, qu'on 
observe une élévation du point de congélation dans les 
amalgames, où la masse solide qui se sépare, contient une 
proportion . plus forte du corps dissous que la portion 
restée liquide. 

M. VAN Bylebt a pris à tâche de prouver par l'expérience 
la justesse de la théorie de M. yân 't Hoff et de déter- 
miner pour quelques cas concrets la quantité du corps dis- 
sous, qui se sépare avec le dissolvant à la congélation. 

Les substances sur lesquelles Fauteur a fait ses recher- 
ches sont 

le thiophène dissous dans le benzène, 
le m-crésol dissous dans le phénol, 
l'antimoine dissous dans l'étain, 
et le /3-naphtol dissous dans la naphtaline. 

Une détermination de la proportion du corps dissous dans 
la masse cristalline ne prouve pas d'une manière snf- 
:fisante sa présence dans les cristaux, parce qu'il est im- 
possible de les séparer complètement de l'eau-mère. Mais on 
peut arriver à la solution du problème, si l'on connaît exacte- 
ment la partie de cette eau-mère restée adhérente aux cris- 
taux. Or, celle-ci peut être déduite par l'introduction d'une 
troisième substance, qui n'offre point d'anomalie quant à la 
dépression moléculaire et ne se sépare donc pas à l'état 
solide avec le dissolvant. La quantité de cette substance 
dans la masse cristalline pourra servir d'indicateur de la 
quantité d'eau-mère adhérente. 

La formule dont se sert M. yân Btlert pour calculer la 
quantité X du corps dissous qui s'est séparé avec le dis- 
solvant à l'état solide, est la suivante: 

A^B^^ — A^B^ 

A' — A* 

dans laquelle 
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A' signifie la quantité da corps ajouté dans l'eau-môre, 
A'' ^ ^ ^ D n 7) 7) 1a masse cristalline, 
B' T) j) 1) n n À examiner dans l'eau-môre, et 
B" „ „ „ ,î ,î « Tî Tî la masse cris- 

talline. 

U est évident qu'il j a avantage à obtenir des valeurs 
de A" aussi petites que possibles, c'est-à-dire qu'il faut 
prendre soin de réduire autant que possible la quantité d'eau- 
mère adhérente aux cristaux. 

A, Solutions de thiophène dans le benzène pur. 

Des expériences préalables convainquirent l'auteur que la 
diphénylamine est très propre pour servir d'indicateur, vu 
que ce corps peut-être déterminé très exactement par l'éva- 
poration dans le vide sur l'acide sulfurique. La quantité de 
thiophène dans le mélange se trouve en transformant le 
soufre en sulfate barytique d'après la méthode de M. Carius« 
La proportion de benzène se déduit de la différence entre 
le poids du mélange et la somme des poids de la diphényl- 
amine et du thiophène. Dans une autre série d'expériences 
l'auteur substitua l'iode à la diphénylamine et en détermina 
la quantité par le titrage au moyen du thiosulfate sodique. 

Les expériences furent exécutées avec des solutions de 
thiophène à 3, 5, 7 et 10 p. c, contenant 1 — 3 p. c. de 
diphénylamine ou d'iode. 

La séparation de la masse cristalline se faisait par l'esso- 
rage au moyen de la pompe. 

Les résultats obtenus par l'auteur sont consignés dans 
l'aperçu suivant^). 



1) Dans les expériences I — IV on n*a pesé que Teau-mére; les expériences 
V, VI ont été contrôlées par le pesage de la masse cristalline et de l'eaa- 
mére. La somme de leurs poids était moindre que le poids de la solution 
primitive. Parce que la cause de la perte en poids était en ce cas la même 
pour les deux portions, Tauteur a considéré cette perte comme relative à 
la solution primitive. Les différences entre les quantités d'iode et de thio- 
phène trouvées et calculées étaient insignifiantes. 
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Centièmes de 


Centièmes de 


L 


diphénylamine. 


thiophène. 


Solation primitive 


1.25 


2.75 


Masse cristalline 


1.02 


2.34 


Ean-môre 


1.7 


3.15 


Cristaux 





1.12 


II. 






Solation primitive 


1.32 


5.04 


Masse cristalline 


1.22 


3.99 


Ëan-môre 


1.44 


5.34 


Cristaux 





valeur négative. 


III. 






Solation primitive 


1.94 


7.72 


Masse cristalline 


1.36 


6.33 


Ean-mère 


1.44 


7.92 


Cristanx 





3.37 


IV. 






Solation primitive 


2.19 


9.95 


Masse cristalline 


1.76 


7.82 


Ëaa-mère 


2.43 


10.16 


Cristaux 





1.67 


V. Centièmes d'iode. 




Solution primitive 


1.63 


5.11 


Masse cristalline 


1.14 


3.61 


Eau-mère 


1.89 


5.52 


Cristaux 





0.7 


VI. 






Solution primitive 


1.37 


10.16 


Masse cristalline 


0.98 


7.75 


Eau-mère 


1.46 


10.87 


Cristaux 





1.4. 
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B. SohUUms de m-crésol dans le phénol. 

Saivant M. Eykman le m-crésol, dissous dans le phéool, 
produit une dépression molécalaire trop petite ^), c'est à dire 
48 ao liea de 72. 

Dans les expériences suivantes M. yan Bylert employa 
comme indicateur tantôt de Turée dont la détermination 
quantitative se faisait d'après la méthode modifiée par M. 
Etemak au moyen d'une lessive alcaline bromée, tantôt de 
l'iode dont la quantité fut dosée par le titrage au moyen 
du thiosulfate sodique. 

Quant à l'évaluation de la quantité de m-crésol, dissous 
dans le phénol, l'auteur se convainquit qu'on y parvient 
avec une exactitude suffisante en déterminant la solubilité 
du mélange dans l'eau à une température constante (6^.75 C). 
Des expériences préalables avaient donné pour résultat que 
la quantité Y d'eau requise pour la dissolution complète à 
6^.75 d'un mélange de (1 — x) gr. de phénol et de x gr. 
de m-crésol, pouvait être déduite de la formule 

V=:(l — x) 13.9 + 139 X. 

Pour une température de 13^0., observée dans quelques 
expériences, celle-ci devenait 

V = (l— x) 13.25 + 121 X. 

Les résultats obtenus sont contenus dans l'aperçu suivant 

I. Centièmes d'urée. Centièmes de m-crésol. 



Solntion primitive 


1.87 


3.37 


Masse cristalline 


0.8 


1.31 


Ean-môre 


1.78 


3.2 


Cristaux 





valenr négative. 



i) Voir: Zeitschrift fur physikalische ChemieV,339.CeR6CiieilIX,p.S91. 



f 
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n. 


Centièmes d'urée. 


Centièmes de m-cresol. 


Solution primitiTe 


1.9 


4.83 


Tlfasse cristalline 


1 


2.4 


'Eaa-mère 


1.7 


5.5 


Cristaux 





valeur négative. 


m. 


Centièmes d'iode. 




Solution primitiTe 


1.67 


18.55 


Masse cristalline 


0.86 


9 


'Eau-mère 


1.76 


18.7 


Cristaux 





valeur négative. 



C. Solutions d^antimoine dans VHain, 

MM. Hetcoce et Neville ') ont coDstaté, que la dissolation 
de l'alaminiam, da enivre, dn nickel, da palladiam, da 
zinc, cadmiam et du plomb dans Téiain donne lien à nne 
dépression du point du fasion, tandis qae la dissolation de 
l'antimoine dans le même dissolvant produit l'effet contraira 
M. YAN Bylebt, en examinant les mélanges des deux 
métaux nommés, se servit de l'argent comme indicateur; la 
quantité en fut dosée par le titrage avec le rhodanure 
ammonique, l'alun ferrique servant d'indicateur. 

Pour la détermination de l'antimoine l'auteur appliqua la 
méthode de Marsh, comme elle a été modifiée pour le dosage 
de l'arsenic par M.M. Gautier*), et Kûhn et Saeger'). 
L'auteur réussit à assurer la transformation complète de 
l'antimoine en hydrogène antimonié en ajoutant de l'amal- 
game de sodium au mélange métallique dissous dans le 
mercure et en décomposant la combinaison de sodium et 
d'antimoine par l'acide sulfurique dilué. 

Le dosage de ce dernier métal se basait sur la décompo- 



1) Journ. of the Chem. Society. 330, 387 (1890). 
S^ Bull, de U Soc. chim. He Paris. 2, 250 (1875). 
^ Berl. Ber. 23, 1798 (1880). 
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sitioQ du gaz SbH, par la chaleur dans des tubes en verre 
pesés d'avance. 

L'alliage fut préparé en fondant de l'étain dans un 
creuset en fer et en ajoutant la quantité requise d'antimoine 
et d'argent. Après un quart d'heure de repos il s'était 
déposé sur la paroi du creuset une masse cristalline sufiB-. 
santé ; la portion restée liquide fut coulée sur une dalle lisse 

Voici le résultat l'analyse: 

Centièmes d'argent. Centièmes d'antimoine. 
Solution primitive 0.91 4.96 

Masse cristalline 0.75 4.98 

Eau-mère 0.94 4.65 

Cristaux 6.29. 

D. Solution de ^apktol dans la naphtaline. 

D'après une communication écrite de M. Etkman on ob- 
serve une élévation contenue et régulière du point de con- 
gélation dans les solutions à concentration croissante de 
naptaline dans le /3-naphtol; en efiet ce point s'élève suc- 
cessivement de 79° (p. d. f. de la naphtaline) à 120°(p. d. f. 
du /3-naphtol. 

M. Yan Bylert se servît de l'iode comme troisième sub- 
stance ajoutée. Il en détermina la quantité en dissolvant les 
mélanges des trois substances dans l'éther, en agitant le 
liquide avec un excès de thiosulfate sodique de teneur 
connue et un peu d'iodure potassique, et en titrant l'excès 
du réactif avec la solution d'iode sous addition de solution 
d'amylum. 

La solution éthérée, contenant les deux composés organi- 
ques, fut agitée avec la lessive de potasse afin de la débar- 
rasser du j3-naphtol. Par l'addition d'acide sulfurique dilué 
à la liqueur alcaline le naphtol se précipita; la quantité en 
fut déterminée en le dissolvant dans l'éther, en évaporant à 
sec à la température ordinaire et en séchant le résidu à 45° C. 
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Résultat de l'expérience: 

Centièmes d'iode. Centièmes de /3-naphtol. 



Solution primive 


1.34 


9.08 


Masse cristalline 


l') 


9.0 


Eau mère 


1.21) 


8.5 


Cristaux 





11.5. 



CONCLUSIONS. 

A. Mélanges de ihiophène et de benzine. 

En passant en revue les résultats des expériences exécu- 
tées avec ces deux corps, on trouve dans un cas une valeur 
négative pour la quantité de thiophène contenu dans les 
cristaux. Ce résultat est peut-être dû à une erreur commise, 
mais il se peut bien que la séparation incomplète des cris- 
taux et de l'eau-mère en soit la cause. 

En rejetant les données de la seconde expérience et en 
calculant la proportion de thiophène cristallisé avec la ben- 
zine, on trouve les chiffres suivants: 

I. m. IV. V. VI. 

41 p. c. 44 p. c. 17 p. c. 14 p. c. 14 p. c. 
de la masse totale contenue dans la solution primitive. 

Si l'on prend en considération, que les expériences V et 
VI sont exécutées en employant l'iode comme troisième 
substance et que par là les résultats sont moins sujets à 
caution, l'auteur arrive à la conclusion, que dans les solutions 
de thiophène dans la benzine le premier corps cristallise 
avec le dissolvant, et que le proportion en est environ égale 
à 10 p. c. de la teneur en thiophène de la solution primitive. 

l).Dans ces deux expériences il y avait une perte en iode par volatilisation. 
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B. Mélanges de m-crésol et de phénol. 

Comme on a pa le remarquer, les valeors de x sont 
toujours négatives dans les trois expériences citées. 

L'auteur en déduit, que le m-crésol ne cristallisait pas 
dans les mélanges examinés avec le phénol. 

C. Mélange d\^ain et d^antimcine et D. sdtdion de 
fi-naphtol dans la naphtaline. 

Dans ces deux expériences on a observé une élévation 
du point de fusion. 

M. Tammann a déjà remarqué ce fait et l'a rattaché à la 
présence d'une quantité plus considérable de la matière 
dissoute dans la masse cristalline séparée que dans l'eau-môre. 

Les résultats de M. Yan Btlkkt confirment en tout point 
l'observation faite par M. Tammann. 

A. C. 0. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sar la structure microscopique et sur la trempe de Pacier 

et de la fonte, 

PAR M. H. BEHRENS. 



Des plaques polies d'acier et de fer peuvent être élabo- 
rées, afin de les étudier au microscope, par une attaque 
d'acide azotique très faible (H. G. Sorby Iron 1887, pag. 27), 
ou en les plongeant pendant deux minutes dans l'acide 
chlorhydrique de 0.05 7o ^^ en les chaufîant ensuite jusqu'à 
ce qu'elles aient pris une teinte jaune. (Weddino Stahl und 
Eisen 1889, pag. 264.) C'est surtout par la dernière méthode 
qu'on peut faire paraître distinctement les détails les plus 
subtils. Toutes les deux cependant ont un certain degré 
d'incertitude, résultant de la possibilité d'une modification 
considérable dans l'efTet d'acides très faibles, par une légère 
souillure de la surface polie du métal. Ceci est surtout le 
cas pour la méthode de Weddixq, où l'effet d'une attaque 
très faible est renforcé par des couleurs du recuit, dépen- 
dant elles mêmes de l'attaque précédente. 

Sorby conseille un polissage à l'oxyde de fer avec un 
linge humide, et en effet il suffit presque toujours. Weddino 

Ree. d, Traw, Chim, d, Fayi^Btu. 
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prescrit un usage abondant d'eau pendant le polissage, en- 
suite il recommande de brosser et de laver à Talcool, le 
chloroforme et l'éther. U va sans dire que ces dissolvants 
peuvent faire plus de mal que de bien, lorsqu'on s'est servi 
d'un lut de baume de Canada ou de cire et que le lavage 
n'a pas été fait avec le plus grand soin. En outre on n'est 
jamais sûr, qu'une quantité minime de sels basiques, pro- 
duits par l'attaque, ne soit restée sur le métal, ce qui mo- 
difie certainement les couleurs du recuit. L'un et l'autre 
m'ont tellement retardé dans un examen comparé d'acier à 
divers degrés de dureté, que je me suis décidé à renoncer 
à l'attaque et aux couleurs du recuit, encouragé dans cette 
voie par une remarque de Sorby et par des observations sur 
différentes sortes de bronze. 

Par des expériences directes concernant la dureté des 
plaques attaquées il était évident que l'acier trempé n'est 
pas une substance homogène. Cependant dans de pareilles 
expériences on a certainement affaire à des agrégats de 
grains durs et à des agglomérations anormales de matière 
plus douce, car selon Sorbt le volume des grains diminue 
par des opérations mécaniques et par la trempe de l'acier 
jusqu'à 0.015 m.m. Afin qu'on puisse observer les grains 
détachés l'un de lautre, il faut tâcher d'obtenir un haut 
relief par la taille, et procéder pendant le polissage de 
manière que ce relief reste intact autant que possible. 
Quiconque s'est occupé de la préparation d'objets micros- 
copiques de roches dures, sait qu'un tel relief, produit par 
une différence dans récurage, peut devenir assez profond 
et marqué, mais qu'on ne réussit pas toujours à l'obtenir 
suffisamment. 

Avec l'acier trempé et la fonte blanche, ferrosilice et fer- 
rochrome, j'ai obtenu les meilleurs résultats de la façon suivante. 
La plaque avait été usée par un frottement avec de l'éméri 
très fin (N°. 20) et de l'eau sur une lame de verre dépoli, 
jusqu'à ce qu'elle fut devenue d'un gris égal et commençât 
à peine à luire. Yers la fin de l'opération on donne à la 
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plaque un mouyement de va et vient en la pressant en 
même temps contre un épais fil de fer afin de rendre rec- 
tilignes et parallèles les fines raies qui pourraient rester. 
Elles ne peuvent être confondues alors avec les raies sinu- 
euses du relief à obtenir. 

Puis vient le polissage avec de Toxyde d'étain chauffé 
au rouge, délayé dans un peu d'eau et répandu sur une 
planchette en bois dur et à fibres très fines. On continue 
le polissage jusqu'à siccité; c'est ainsi qu'on obtient la pré- 
paration parfaitement blanche, exempte de taches et de 
stries. U ne faut pas user ou polir plus longtemps qu'il 
n'est nécessaire, surtout sur une plaque sèche; car alors on 
obtiendrait des préparations unies luisantes, qui montrent 
très peu de relief. 

Four l'examen microscopique il faut observer à la lumière 
réfléchie et se servir de verres grossissant deux cents fois; 
la construction de la plupart des microscopes ne convient 
pas à cet ordre de recherches. Un petit appareil d'éclairage 
inventé par R Beck et recommandé par Sobby (Iron 1886, 
p. 459) m'a rendu de bons services. La lumière (lumière du 
soleil réfléchie par une surface blanche ou lumière d'une 
lampe bien claire) est réfléchie vers l'objet par une plaque 
de verre, fixée au dessus de l'objectif sous un angle de 
45^ et concentrée sur l'objet par les lentilles de l'objectif. 
Au moyen de ce simple appareil d'éclairage l'on peut ob- 
tenir après les avoir grossies six cents fois des images con- 
venables de préparations métalliques luisantes. La lumière 
d'une lampe est préférable pour obtenir de fortes ombres; 
on place alors le microscope de manière qu'une* partie 
seulement du champ de vision soit éclairée par des rayons 
excentriques. 

En opérant de cette façon on voit sur des lames polies 
d'acier dur un fin réseau de lignes sombres, dont le cours 
sinueux suit la forme irrégulière des grains luisants, plus 
ou moins arrondis, séparés les uns des autres par ces lignes. 
Les dimensions des grains varient de 10 — 25 microm.m.) 
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tandis que les lignes sombres ont une largeur d'à peine la 
moitié. Le recuit de l'acier jusqu'à la teinte bleu clair a peu 
d'influence sur l'image microscopique, si ce n'est que le 
contraste du clair et de l'obscur soit moins prononcé. Je 
n'ai pas observé jusqu'ici sur des lames polies la structure 
porphyritique de l'acier recuit, vue par "Wedding. Au con- 
traire j'obtins bientôt la preuve que la structure est modifiée 
par des opérations mécaniques. La fig. 1 a représente l'image 
d'une lame polie d'acier martelé pour perce-métaux, la fig. 2 
celle de tôle d'acier mince. Dans toutes les deux les grains 
ont une forme irrégulière et sont répandus sans ordre, tan- 
disque dans la fig. 3 dessinée d'après une préparation de 
fil d'acier, ils ont une forme allongée et sont placés en 
rangées (le grossissement des fig. 1 — 3 est de quatre cents fois). 
Impossible de faire paraître cette structure sur des plaques 
non durcies des mêmes échantillons d'acier, qu'en les chauf- 
fant à blanc. Far ce traitement les grains deviennent plus 
grands, d'une forme plus régulière, plus distinctement limitée; 
le métal devient cassant, se prête moins au durcissement, 
s'approche du caractère de l'acier cémenté brut. Par la 
fusion et le lent refroidissement d'acier d'outillage on obtient 
un métal, présentant de belles dendrites rectangulaires, res- 
semblant aux produits cristallins que renferme l'acier cé- 
menté brut. Tandis que la structure et les autres propriétés 
de l'acier, gâté par un chauffage à blanc (acier brûlé), peu- 
vent être rétablies en quelque sorte en le forgeant à la 
température du rouge, je n'y ai jamais réussi avec de l'acier 
cristallisé par fusion. Les dendrites dures furent peu chan- 
gées, le métal resta cassant, et ne se prêta pas au durcis- 
sement. De pareilles expériences avec de l'acier de cémen- 
tation brut fournirent aussi un résultat défavorable, de sorte 
que pour le moment j'ai dû renoncer à mon dessein de 
rechercher le changement des cristaux en grains irréguliers. 
La manière, dont la structure particulière — un réseau de 
fer avec des enclaves d'un carbure d'un point de fusion 
plus bas — peut se former, reste encore incertaina On 
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pourrait se figurer que des squelettes cristallins très fins 
d'un fer pauvre en carbone, près du point de solidification 
du carbure dur qui forme de plus grands cristaux, eussent 
encore une flexibilité suffisante pour pouvoir reculer devant 
ces grands cristaux et prendre ainsi le caractère d'un réseau 
de jonction. Le raffinage technique de l'acier de cémentation 
fait présumer qu'on pourra obtenir une telle structure non 
seulement par une cristallisation hâtée (la coulée de l'acier au 
creuset), mais aussi par le mélange mécanique (paquetage) 
d'un fer riche en carbone avec un autre pauvre en carbone. 

La fig. 1 b est l'image d'acier attaqué par un acide. Une 
lame du même acier que celui de la fig. la fut plongée 
après le durcissement et le polissage dans de l'acide sulfu- 
rique faible (1 sur 500 d'eau) jusqu'à ce qu'on aperçût 
quelques bulles gazeuses, puis lavée avec soin et séchée. 
Les grains durs étaient devenus ternes et bruns, tandis que 
les lignes sinueuses entreposées se présentaient avec une 
teinte blanchâtre. Ces dernières sont donc non seulement 
plus douces, mais aussi moins riches en carbone que les 
grains. 

De l'acier non durci donne après l'attaque des acides 
faibles une image beaucoup moins distincte, puisque les 
grains deviennent gris clair quelquefois irisés. Sorby attribue 
l'irise à l'alternation régulière de couches de fer doux et 
du carbure dur de l'acier de cémentation et de la fonte 
blanche. J'ai cherché cette particularité de la structure avec 
des grossissements de 300 à 600 fois, dans cinq différents 
échantillons d'acier, mais je n'ai pu observer qu'une mou- 
cheture très fine. La présence dans l'acier doux de lamelles 
minces du carbure très dur qu'on trouve dans la fonte 
blanche n'est pas probable, puisque la dureté de mélanges 
dépend toujours de la substance la plus dure qui s'y trouve. 
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n semble peu connu que la fonte grise puisse être dur- 
cie de la même manière que l'acier. Dans ce but il faut la 
chaufier jusqu'au point de fusion du cuivre rouge et la 
plonger ensuite dans de l'eau dont le point d'ébullition a 
été élevé par l'addition d'acide sulfurique. Les variétés à 
grain fin (fer de cubilot de petits objets, fer brut de Pon- 
typool et Blainavon) peuvent être tellement durcies par ce 
traitement qu'elles coupent le verre à la façon des diamants 
de vitrier et produisent des raies profondes dans le feld- 
spath. Les variétés à gros grain (Lowmoor, Dannemora) 
restent apparemment douces, cependant on trouve dans la 
poudre grosse du métal bon nombre de grains durs. La 
fonte blanche ne présente rien de cette nature; chaufTée au 
rouge vif elle ne subit aucun changement sensible, n'importe 
quelle manière de refroidissement on ait employée. 

n était tout près d'examiner la structure de la fonte 
durcie et de la comparer à celle de l'acier et de la fonte 
douce. Une différence principale se montra immédiatement, 
à savoir que sur des plaques polies de fonte durcie on 
n'observe rien que des traces d'assez grandes accumulations 
de graphite, qui dans les variétés à grain fin se présentent 
comme des taches rondes. Attaquée de la façon indiquée ci 
dessus pour l'acier durci, la fonte grise à grain fin, n'ayant 
subi aucun changement, se présente ainsi qu'il est représenté 
dans la fig. 4 (200 fois grossis; de même dans les fig. 5 
et 6). On voit des globules sphéroïdiques, placées en rangées 
formant des rectangles. Elles ont une teinte un peu plus 
claire que le réseau environnant, ce qui devra être attribué 
à ce qu'elles contiennent moins de particules de graphite, 
qu'on trouve accumulées surtout à leur contour, et qu'il 
faut bien distinguer des agrégats plus grands et irrégulière- 
ment répandus de plaques graphitiques qu'on peut déjà ob- 
server avec une bonne loupe. 

Une préparation de fonte durcie attaquée fournit une 
image beaucoup plus nette (fig. 5). Les globules sont devenues 
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d'un brun uni, les intervalles d'un gris clair uni. Dans cer- 
taines préparations le graphite avait disparu excepté les 
grands agrégats; dans quelques unes on remarquait des 
poussières dans les intervalles et des paquets de fines la- 
melles au milieu des globules (analogue à la structure 
lamellaire de l'acier de Sorby?). 

La fig. 6 rend l'image d'une préparation de fonte durcie 
et radoucie ensuite par le chauffage au rouga De même 
que dans la fig. 4 tout est gris, tacheté de graphite, quoique 
moins que dans la fonte primitive. La différence principale 
cependant réside dans la répartition modifiée des particules 
de graphite. Dans la fonte durcie et puis recuite elles se 
présentent comme des enclaves centrales et périphériques 
des globules; elles ont donc été transportées de la masse 
principale dans les globules pendant le durcissement et le 
recuit 

En vue de cela on peut supposer qu'à la température du 
rouge le carbone (graphite?) est dissous par le fer, formant 
avec lui une combinaison, instable en présence de graphite 
non dissous (Sobby dans L:on 1886, p. 458). Elle peut être 
rendue stable par un brusque refroidissement, peut être 
aussi par quelques centièmes de chrome qui donnent à 
l'acier une dureté constante, enfin par un chauffage prolongé 
à une température près du point de fusion qui fait dis- 
soudre toute la teneur en carbone. La fonte grise douce 
serait selon cette manière de voir un mélange intime d'un 
carbure de fer pauvre en carbone et de carbone libre; la 
fonte durcie (et par analogie aussi l'acier durci) un mélange 
non stable de carbures relativement riches en carbone et de 
carbone libre ; l'acier chromé, l'acier brûlé et la fonte blanche 
devraient être regardés comme carbure de fer stable. 

La grande différence en solidité entre l'acier riche en 
carbone et la fonte grise d'une teneur en carbone un peu 
plus élevée, devra être attribuée principalement, à ce qu'il 
me semble, à la structure cristalline de la fonte, et non aux 
lamelles de graphite qui y sont répandues. Car si ceci était 
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le cas une pièce de fonte devrait se casser de la même façon 
qu'un morceau de gneiss. De même que les plans de rup- 
ture se présentent ici comme des plans de clivage d'accu- 
mulations stratifiées de lamelles de mica, les plans de rup- 
ture de la fonte devraient être recouverts de lamelles luisantes 
de graphite. Gela n'est pas du tout le cas, et l'exemple du 
granit nous apprend que la solidité d'un mélange cristal- 
lin n'est que peu diminuée par des lamelles irrégulièrement 
répandues d'un matérial doux et facile à cliver. On ne peut 
non plus attribuer la grande difTérence en solidité à la teneur 
en carbone assez faible de la masse constituante principale 
de la fonte. En effet celle-ci est si douce et si peu fragile, 
que par des coups avec un objet pointu on peut 7 produire 
des enfonçures assez profondes, sans morcellement La fonte 
à grain fin a une structure assez régulièrement cristalline; 
ses grandes globulites sont placées en rangées, se croisant 
en angles droits (cristallites de Yogelsang), et ceci doit con- 
duire à développer le clivage. Quelque chose de pareil se 
retrouve dans l'acier cémenté brut et dans l'acier brûlé, 
tandis que dans l'acier façonné le clivage est réduit à un 
minimum par la forme irrôgulière des grains et le cours 
sinueux des fils de fer interposés ^).. H en résulte que l'éla- 
boration mécanique des blocs d'acier fondu est exigée et le 
sera toujours même quand on réussirait à produire des 
gueuses exemptes de scories et de bulles de gaz. Quand 
par l'élaboration mécanique de l'acier la grandeur des grains 
est diminuée en même temps (Sobbt Iron 1887, p. ^9), non 
seulement la solidité et l'élasticité des outils qu'on en fa- 
brique seront augmentées, mais aussi leur tranchant. Car 
par la composition de particules douces et dures, le tran- 



1) Qa*on compare les yariétés de la fonte blanche: la fonte miroitante 
grosse cristalline, fragile au plus haut degré, se cassant par des plans de clivage 
nets; au contraire la fonte blanche à fibres fines enchevêtrées est extrême- 
ment difficile i écraser; quelques variétés atteignent la solidité de Tader 
durd riche en carbone. 
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chant d'an couteau en acier ne peut être autre chose qu'une 
scie très fine, dont les dents ont au moins une distance de 
0,005 m.m., et le diamètre de la pointe d'une aiguille en 
acier ne pourra pas aisément être fabriqué moindre que celui 
des plus petits grains d'acier dur, environ de 0,01 m.m. 
L'expérience nous apprend aussi qu'une telle pointe se 
casse ou se courbe quand on l'aiguise à outrance. Four 
atteindre avec des outils en métal le tranchant proverbial 
du verre cassé on devrait trouver un métal aussi tenace et 
aussi élastique que l'acier et en même temps aussi homo- 
gène que le verre. 

Qu'il me soit permis, en terminant, de signaler d'un seul 
mot que la structure de l'acier et de la fonte grise corres- 
pond essentiellement avec celle des alliages. J'espère éclair- 
cir sous peu ce point par un examen des alliages du cuivre 
avec l'étain, et du cuivre avec l'argent 



DOSAGES DE CARBONE. 

A, Acier pour outils (Analyses tirées de „Engineer's chimistry"). 

Echantillon 1. 

Ac. moa. Ac. trempé. Ac. recuit. 

C dissous 0.89 0.58 0.98 

C graphitique 0.29 trace 0.20 

Echantillon 2. 

Ac mou. Ac. trempé. Ac. recuit. 

C dissous 0.80 0.66 0.79 

C graphitique 0.34 0.07 0.44 

Probablement le dosage du carbone dissous a été fait par 
la méthode colorimétrique ; pourtant les grandes différences 
en carbone graphitique restent pour prouver la migration 
du carbone pendant la trempe et le recuit de l'acier. 



B, Fonte grise de Pontypool, Cold blast. 

(Analyses faites dans le laboratoire de chimie de PEcole polyt. 

de Delft, par M.M. van der Meulen et Eoomans). 

Echantillon 1. 

Fonte trempée. Fonte recuite. \ 
C dissous 1.01 0.69 f Dosé comme CO. en oxy- 

graphitique 1.50 l.o3 i (Sarnstrôm-GmeUn). 

Total 2.51 2.32 ) 

Echantillon 2. 
Très dur après la trempe. 

Fonte trempée. Fonte brute, v Moyen de deux détcrmi- 

Cj. 1 or? A m 1 nations concordantes. Le 

dissous 1.27 0.91 i dosage du C total eut Uen 

C graphitique 0.99 2.05 > «n traitant le fer par le 

° '^ ^ i chlore et en chaufEant le 

Total 2.26 2.96 1 résidu dans de Toxygène. 

/ (Wôuler). 
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EXPLICATION DES FIGURES. 

Fig. 1 a. Plaque d'acier à outils carré (forgé), durcie an ronge 
sombre et polie. 

1 b. Plaque dn même acier, durcie, polie et attaquée par de 
l'acide sulfarique 1 : 5()0. 

2. Plaque d'acier à outils cylindrique (étiré, épaisseur 4 mm.), 
durcie et polie. Les lettres l et g indiquent Taxe du fil 
d'acier. 

3. Tôle d'acier mince (ressort d'une pendule), durcie et polie. 
Grossissement de 1 à 3 := 400 fois. 

4. Plaque de fonte grise douce, polie et attaquée par de 
l'acide sulfurique 1 : 500. 

5 a. Plaque du même fer, durcie au rouge vif^ polie et at- 
taquée. 

bb. Plaque d'une autre fonte grise, préparée de la même 
manière que 5 a. 

6. Plaque de la même fonte que 5 6, chauffée au rouge 
après le durcissement, ensuite polie et attaquée. 
Grossissement de 4 à 6 = 200 fois. 
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EXTRAITS. 



Sur 1a solnbilitë des eiistanx mixtes formés par le mélange 

de deux corps isomorphes, 

PAR M. H. W. BAKHUIS ROOZEBOOM »). 



Les recherches sur la solubilité d'un mélange de deux 
sels dans l'eau ont mené à des résultats qui peuvent se 
formuler de la manière suivante. 

1^. Plusieurs couples de sels donnent une seule solution 
de composition définie à la pression atmosphérique et à une 
température définie, pourvu que le liquide contienne un 
excès des deux sels à l'état solide. 

2^. D'autres couples de sels, notamment ceux qui sont 
isomorphes ou qui peuvent se combiner pour former un sel 
double, ne fournissent point de solution définie sous les 
mêmes circonstances. 

Les sels appartenant à la première catégorie se compor- 
tent conformément à la règle donnée par M. Willabd Gibbs 
par rapport aux conditions d'équilibre d'un système de plu- 
sieurs phases coexistantes, tandis que au contraire ceux de 



1) Zeitschrifl fur physik. Chem. VIII. p. 504—530 et 531—535. 
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la seconde catégorie offrent en apparence des anomalies et 
semblent être en contradiction avec la règle sas-dite. 

Or cette contradiction a été levée par M. Bakhuis Roo- 
ZEBOOM dans ses recherches sur l'astrakanite ^). L'auteur 
trouva que des couples de sels qui peuvent se combiner 
pour former un sel double, peuvent donner à une tempéra- 
ture constante des solutions de composition très différente 
tant que le liquide ne contient à l'état solide que le sel 
double, mais que la solution acquiert une composition définie 
quand elle contient, outre le sel double, un excès d'un des 
deux composés ou d'un sel double, différent du premier 
quant à la composition. L'anomalie apparente disparait dès 
qu'on considère le sel double comme représentant une 
seule phase. 

Quant aux sels isomorphes, la composition de la solution 
dépend encore de la masse de l'excès des deux sels à l'état 
solide. C'est la non-observance de cette règle qui a induit 
M. RuDORFp') à donner une explication erronée des phéno- 
mènes observés par lui dans ses recherches sur l'actton 
réciproque des sels dans leurs solutions. 

M. DuHEM a tâché, en 1886, de donner l'explication de ce 
fait en admettant que pour les sels isomorphes il 7 a éga- 
lité de potentiel à l'état solide et à l'état dissous pour des 
quantités moléculaires des deux sels. Mais en tâchant de 
mettre d'accord les conclusions qu'on tire de cette thèse 
avec les propriétés des corps isomorphes, on se convainc 
facilement, comme le démontre M. Roozeboom, que la théorie 
de M. DuHEM est inadmissible. 

On arrive à des résultats bien plus satisfaisants quand 
on considère, avec M. Betokrs, les sels mixtes qui se dépo- 
sent d'une solution de deux sels isomorphes comme des 
mélanges entièrement homogènes ou comme des „ solu- 
tions solides" suivant la conception de M. van 't Hofp. 



1) Ce Recueil. VL p. 333 (1887). 

2) Pogg. Ann. 148 p. 460 et Sitzungsber. 1885. I. p. 356 u. f. 
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En partant de cette considération, M. Roozeboom arrive à 
la conclusion que, à une température et à une pression 
définies, les concentrations G^ en Gg des deux sels consti- 
tuants dans la solution liquide dépendent de leur proportion 
a dans la solution solide. 

D'après l'auteur on pourrait déduire la connexion qui 
existe entre a et G^ et G^ d'une manière analogue à celle 
que M. Planck ^) appliqua dernièrement pour trouver la 
relation entre la proportion de deux corps à l'état liquide 
et à l'état gazeux. Mais pour cela il serait nécessaire de 
connaître exactement le degré de dissociation en iones des 
substances dissoutes dans l'eau, et vu que notre connais- 
sance à ce sujet est encore très défectueuse, on devra bien 
renoncer provisoirement à l'application de la méthode sig- 
nalée. G'est pourquoi l'auteur suit une autre route pour 
connaître les conditions d'équilibre qui s'établiront entre 
les cristaux mixtes et leur solution à des concentrations 
différentes. 

En suivant la méthode appliquée par M. Konovaloff dans 
ses recherches sur la pression de vapeur des mélanges de 
liquide, il arrive à déduire la loi générale qui détermine 
l'équilibre en question. Gomme il existe des liquides qui se 
mélangent en toute proportion, on trouve de même des 
corps solides qui peuvent former une série continue de 
cristaux mixtes; comme il y a des liquides qui ne se dis- 
solvent l'un dans l'autre qu'en proportion restreinte, il y a 
aussi des corps solides que ne se mélangent que jusqu'à 
certaines limites. 

L'auteur arrive à la conclusion que la loi générale peut 
se formuler de la manière suivante: 

Si la pression osmotique d'une solution 
saturée de cristaux mixtes s'accroît ou 
diminue à mesure qu'un des corps consti- 
tuants s'accroît ou diminue, la proportion 



1) Zeitschrilt fur physik. Chemie. II. p. 405 (1888). 
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de ce corps dans la solution en comparai- 
son du second sera plus grande ou plus 
petite que dans les cristaux mixtes. 

Au moyen de cette loi l'auteur arrive par la discussion 
à établir les différents cas qui pourront se présenter lors 
de la solution ou de la séparation à l'état solide des cris- 
taux mixtes. 

A. Si les deux corps peuvent se mélanger pour former 
des cristaux mixtes en toute proportion imaginable, on aura 
à distinguer les trois cas suivants possibles. 

1^. La composition de la solution variera d'une manière 
continue avec celle des cristaux mixtes dans les limites de 
à 100 p. c. du corps le plus soluble. 

2^ La composition de la solution tendra à devenir égale 
à celle des cristaux mixtes. 

3^. La composition de la solution tendra à devenir égale 
à celle d'un des corps isolés ; après la séparation successive 
de cristaux mixtes, il restera donc une solution sensible- 
ment pure d'un des deux corps constituants. 

B. Si la série des cristaux mixtes présente une lacune 
plus ou moins considérable, la composition de la solution 
sera parfaitement déterminée dès qu'elle contiendra un 
excès des deux corps, dont la composition est déterminée 
par les limites en deçà et au-delà de la lacune dans la série 
isomorphe. Les deux cas possibles qu'on aura à distinguer 
sont les suivants: 

1^. La proportion des concentrations des deux corps dans 

Q 

la solution p^ sera située entre celles qui existent dans cha- 

cun des cristaux mixtes »i et ct^* ^ors la composition de 
la solution qui s'évapore tendra à devenir constante. Au 
début les cristaux mixtes qui se déposent, auront suivant 
les circonstances une composition située entre et a; p. c. 
de l'un des deux corps constituants, ou entre y et 100 p. c. 
de ce même corps. Mais dès que le corps qui se sépare 
aura atteint la composition limite possible, la solution à 
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composition constante déposera les deux sortes de cristaux- 
limite possibles. 

2^. La proportion des concentrations G^ en G, peut être 
plus grande que celle des deux corps dans les cristaux 
mixtes {x^ et «s). Dans ce cas la composition de la solution 
restera constante jusqu'à ce que tous les cristaux-limite de 
la composition x^ se soient transformés dans ceux de la 
composition a^. Supposons qu'on commence avec une solution 
ne contenant qu'une proportion assez &ible du corps le 
plus soluble, alors on obtiendra des cristaux mixtes de com- 
position variable et dans lesquels la teneur en corps plus 
soluble s'accroît, jusqu'à ce qu'on ait atteint une certaine 
limite. Dès ce moment on observera un changement subit 
dans la composition des cristaux qui se déposent Elle sera 
celle des cristaux-limite de la seconde catégorie. La solution 
conservera une composition constante tant qu'elle sera en 
contact avec les cristaux mixtes des deux catégories ; mais, 
dès que tous ceux de la première catégorie se seront trans- 
formés en ceux de la seconde catégorie, la composition de 
la solution variera de nouveau jusqu'à ce qu'elle ne con- 
tienne que le corps le plus soluble à l'état sensiblement pur. 

Ainsi donc, tandis que dans le cas B. 1 la solution con- 
serve une composition constante jusqu'à évaporation com- 
plète, cette constance n'est que temporaire dans le cas B. 2, 
et tandis que dans le premier cas les cristaux déposés à la 
fin, quoique non-homogènes, présentent en total la même 
proportion des parties constituantes, cette proportion ne reste 
pas constante au second cas, bien que la solution soit de 
composition constante durant une certaine période. Jusqu'ici 
on n'a pas distingué ces deux cas parce qu'on a négligé 
de déterminer la composition de la solution qui fait équi- 
libre avec les cristaux-limite. 

On connaît plusieurs exemples de sels isomorphes qui 
présentent des lacunes dans la série des cristaux mixtes; 
mais attendu que ces cas n'ont pas été étudiés exactement, 
on ne sait pas au juste auquel des deux ils appartiennent. 
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M. BoozEBOOM est d'avis que les cristaux mixtes de chlo- 
rate potassique et de chlorate thalleux, qu'il a étudiés, re- 
présentent les phénomènes rangés sous le cas B. 1. 

Le tableau suivant contient les résultats de cette recherche, 
exécutée avec tous les soins possibles: 





T> o 


1 Litre de solution contient 




^^ 


Moléc de KQO, 


N». 


p, s. 

de la 
solution. 


en grammes. 


mol. en mgr. 


C.+C, 


C. 


(en centièmes) 




TICIO, 


KCIO3 


TICIO3 


KCIO3 
C. 


contenues dans les 
cristaux mixtes. 


I 


1.0210 


25.687 




89.14 




89.14 








II 


1.0222 


19.687 


16.884 


68.27 


56.15 


124.42 


45.18 


2.00 


III 


1.0278 


12.001 


26.100 


41.78 


212.89 


254.62 


88.61 


12.61 


IV 


1.0888 


9.086 


40.064 


81.42 


826.79 


858.21 


91.28 


25.01 


V 


1.0859 


7.885 


46.497 


27.42 


879.26 


406.68 


9826 


36.30—97.93 


VI 


1.0360 


7.985 


46.585 


27.60 


379.57 


407.17 


98.22 1 


VII 


1.0857 


6.706 


46.410 


28.82 


878.55 


401.87 


94.20 


99.28 


VIII 


1.0368 


6.728 


47.109 


28.87 


884.25 


407.62 


94.27 


99.60 


IX 


1.0845 


4.858 


47.812 


16.89 


885.^91 


402.80 


95.81 


99.62 


X 


1.0880 


2.769 


47.184 


9.68 


884.46 


894.09 


97.56 


09.67 


XI 


1.0380 


— 


49.925 


— 


407.22 


407.22 


100 


100 



Les solutions YII — X déposaient des cristaux en écailles 
du type KGlOs, tandis que les solutions II — lY fournis- 
saient des cristaux aciculaires beaucoup plus petits du type 
TlClOs. La solution Y donna les deux genres de cristaux; 
après qu'on les eût éloignés, la solution fut évaporée de 
nouveau. H se séparait de nouveau un mélange des deux 
types de cristaux mixtes, et la solution avait la composition 
indiquée sous VI, sensiblement égale à celle de l'expérience Y. 
En accord avec ce fait le total des cristaux déposés devait 
présenter la même composition que la solution. Cette con- 
clusion fut confirmée par l'analyse. En effet on y trouva 
93.8 p. c. de KGIO3 (en mol.), tandis que la solution conte- 
nait 93.2 p. c. de ce sel (en mol.). Les cristaux déposés dans 
l'expérience Y avaient de même une teneur de 93.6 p. c 
(en mol.). Par l'évaporation de la solution YI on obtint 
une nouvelle quantité des deux genres de cristaux mixtes; 
ceux-ci furent soigneusement purifiés de l'eau-mère adhé- 
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rente et séparés suivant la méthode de M. Betgers par 
l'emploi d'un mélange de benzène et d'iodure de méthylène ; 
les cristaux les plus pesants contenaient 36.3 p. c. et les 
plus légers 97.93 p. c. de KClOs (en mol.). 

On remarquera qu'il y a une grande lacune dans la série 
de cristaux mixtes, comprise entre ± 36 et 98 p. c. (en mol.) 
de KCIO3. 

On déduit encore du tableau que la concentration d'une 
des parties constituantes dans la solution diminue régulière- 
ment, tandis que la teneur des cristaux mixtes et de la 
solution par rapport à la seconde partie constituante aug- 
mente. Si l'on construit une représentation graphique de la 
proportion entre G^ et Gj, on obtient deux courbes comme 
dans la figure ci-jointe, qui se rencontrent au point sous 
un angle très-obtas. Ge point correspond à la composition 
de la solution, qui peut exister en contact avec les deux 
genres de cristaux limite. 

M. BoozEBOOM a tâché enfin d'appliquer les formules pour 
la solubilité des mélanges soli- 
des aux chifires obtenus par lui. 
Gette application cependant reste 
quelque peu incertaine à cause 
de la complication apportée par n 
la dissociation en iones, dont 
on n'a pas de données exactes 
pour le cas examiné. Aussi l'auteur n'est pas arrivé à une 
conclusion décisive concernant la grosseur moléculaire des 
sels dans les mélanges isomorphes. 

A. C. 0. 



C, 



Eee. d. TVav. Ckim. d, Fapt-Bai. 
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Sur 1a formatton des sels duis une solntloii àleoelique, 
PAR M.M. Ch. m. van DEVENTER et L. Th. REICHER *). 



Les auteurs ont continué les recherches qu'ils ont pu- 
bliées antérieurement ') à ce sujet et donnent dans le 
mémoire cité un aperçu de leurs expériences sur la chaleur 
de neutralisation des acides halogènes, de l'acide acétique 
et de l'acide benzoïque en solution alcoolique. 

Us se servaient de même d'alcool comme liqueur calori- 
métrique, et font ressortir les difficultés spéciales qui s'atta- 
chent à cette méthode d'expérimenter. Celles-ci consistaient: 

lo. en ce que l'alcool a un poids spécifique et une cha- 
leur spécifique beaucoup moindres que l'eau, et que par là 
l'influence de l'air ambiant sur la liqueur calorimétrique est 
beaucoup plus considérable que sur l'eau; 

2^. en ce que la chaleur de dilution des acides forts dans 
l'alcool est très considérable. Les auteurs ont fini par em- 
ployer une solution très diluée, ne contenant que 1 molé- 
cule d'acide sur 300 molécules d'alcool'). 

Quant à la manière d'opérer, ils n'ont pas pu obtenir des 
résultats concordants en introduisant l'acide gazeux dans la 
solution alcoolique de Téthylate; c'est pourquoi ils se sont 
servis de la méthode ordinaire, celle de mélanger les deux 
solutions préparées d'avance. 



1) Zeitschr. f. physik. chemie. YXU, p. 536 et suiv. 

2) Voir ce Recueil, T. IX, p. 155. 

3) M. Berthelot trouva pour la chaleur de dissolution de Tadde chlor- 
hydrique dans Talcool les valeurs suivantes: 

Ha + C,H«0 + 10.6 caL 
„ +3 w "i- 13.8 n 
„ +300 „ + 17.35 „ 

M.M. VAN Deyenter et Reigher trouvèrent pour la chaleur de dissolu- 
tion de HQ dans 513 CAO le chiffire +17.6 caL 
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La teneur en acide halogène fut déterminée suivant la 
méthode de M. Yolhard, la concentration de la liqueur alca- 
line (qui devait être diluée par l'eau pour pouvoir bien 
observer le point de saturation) fut déterminée par l'essai 
alcalimétrique. Les quantités requises d'acide acétique et 
d'acide benzoïque furent pesées. Dans la plupart des expé- 
rieuces un des deux corps fut pris en léger excès. Les 
résultats obtenus par les auteurs' sont consignés dans le ta- 
bleau suivant qui contient en outre les valeurs déterminées 
de nouveau pour la chaleur de saturation de Téthylate po- 
tassique par l'acide acétique. 



Na-C^HeO, Aie. + CjH^Og, Aie. = Na.C3H802, Aie. + C^Rfi 

K . CjHjO, Aie. + CgH^Og, Aie. = KCgHsCa, Aie. + C^Bfi 
K . CgHgO, Aie. + 2C3H4O8, Aie. = KC^HyO^, Aie. + C^Ufi 

Na.C8H60, Aie. + CyHeO j, Aie. = Na-CyEsOj, Aie. + CgHeO 

Na.CjH60, Aie. + CIH, Aie. = Na.Cl (précip.) + C^Rfi 

Na-CjEsO, Aie. + BrH, Aie. = Na.Br, Aie. + C,HeO 

Na-CaH^O, Aie. + IH, Aie. = Na.1, Aie. + CjHeO 



+ 7.3 
+ 7.5 
+ 7.8 
+ 6.45 
+ 11.2 
+ 12.4 
+ 11.2 



Afin de faire apprécier ces données à leur juste valeur, 
il me semble utile d'ajouter quelques remarques, tirées du 
mémoire de M.M. van Deyenter et Beicheb. 

1^. Dans leur note antérieure les auteurs donnèrent pour 
la chaleur de neutralisation de l'éthylate potassique par l'acide 
acétique le chiffre + 7.3 cal. Dans ce chiffre n'est pas com- 
prise la chaleur de dissolution de l'acide acétique dans l'al- 
cool. Une tentative pour en déterminer exactement la valeur 
échoua, et c'est pourquoi les auteurs ont préféré à cette 
méthode une détermination exacte de la chaleur de neutra- 
lisation de l'éthylate potassique par 1 et 2 mol. deCsH^Oj, 
tant à l'état liquide qu'à l'état dissous (dans l'alcool). Les 
résultats obtenus menèrent à la conclusion que la chaleur 
de dissolution cherchée est égale à environ — 0.2 ou — 0.3 
cal. C'est en apportant cette correction qu'on obtient le 
chiffre + 7.5 paraissant dans le tableau. 

2^ Le chlorure sodique formé par la transformation de 
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réthylate sodique se précipite. L'effet calorique observé est 
donc composé de deux effets divers, la chaleur de neutrali- 
sation des substances dissoutes et la chaleur de précipitation 
de NaCl dans l'alcool. 

3^. La chaleur de neutralisation de l'éthylate sodique par 
l'acide iodhydrique fut déterminée indirectement par la double 
décomposition de l'iodure sodique et de l'acide chlorhydri- 
que, parce que, en employant l'acide iodhydrique dans l'al- 
cool, cet acide se décomposait peu à peu en iode libre et 
en hydrogène. 

A. C. 0. 
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H. Behrens. p. 61—64. 

Azotate ammoniqne. Sur l'explosivité de l'azotate ammonique. C. A. 
Lobry de Bruyn. p. 127—181. 

Azotate argentiqne. Relations isodimorphiques avec les azotates, 
chlorates, bromates et iodates des métaux alcalins. J. W. Ret- 
ger s. p. 15 — 21. 

Azotate de propionamidine. A. P. N. Franchimont. p. 284. 

Azotates alcalins. Relations isodimorphes des azotates alcalins avec 
les chlorates, bromates et iodates des métaux alcalins et de l'argent. 
J. W. Retgers. p. 15—21. 



Benzoate sodiqne. Chaleur de formation en solution aloooliqne. 
Ch. M. van Deventer et L. Th. Reicher. p. 279. 
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Bière. Contribation à la connaissance de la composition du moût 

et de la bière. H. E 1 i o n. p. 85 — 89. 

1^. Dosage de l'extrait, p. 85 — 87. 2^. Dosage de la maltose. 

p. 87—89. 
Recherches des antiseptiqaes dans la bière. H. E 1 i o n. p. 

116—118. 
Bromate argentique. Relations isodimorphiques avec les azotates, 

chlorates, bromates et iodates des roétaax alcalins. J. W. Ret- 

gers. p. 15 — 21. 
Bromates alcalins. Relations isodimorphiques des bromates alcalins 

avec les azotates, chlorates et iodates des métaux alcalins et de 

l'argent. J. W. Retgers. p. 15^21. 
Bromnre sodiqne. Chaleur de formation en solution alcoolique. 

Ch. M. van Deventer et L. Th. Reicher. p. 279. 

C 

Carbonate sodiqne. Tension de dissociation du carbonate sodique 

hydraté. J. L. Andreae. p. 170. 
Coefficients de solubilité. Sur la détermination des coefficients de 

solubilité. J. W, D o y e r. p. 41 — 46. 
Coeffieients isotoniqnes. Les coefficients isotoniques et les globules 

rouges du sang. H. J. Hamburger, p. 39 — 41. 
Chlorate argentiqne. Relations isodimorphiques avec les azotates, 

chlorates, bromates et iodates des métaux alcalins. J. W. Ret- 
gers. p. 15 — 21. 
CUorates alealins. Relations isodimorphiques des chlorates alcalins 

avec les azotates, bromates et iodates des métaux alcalins et de 

l'argent. J. W, Retgers. p. 15—21. 
CUomre coivriqne. Sur quelques propriétés remarquables du chlo- 
rure cuivrique à un point de vue thermique. L. Th. Reicher 

et Ch. M. van Deventer. p. 21 — 25. 
Clilomre de benzoyle. Action sur le fulminate mercurique. A. F. 

Holleman. p. 70 — 76. 
Chlorure cnprieo-potassiqne. La pression de vapeur du chlorure 

cuprico-potassique. J. G. C. V rien s. p. 160 — 164. 
CUomre sodiqne. Chaleur de formation en solution alcoolique. 

Ch. M. van Deventer et L. Th. Reicher. p. 279. 
Clilomre strontlqne. Tension de dissociation du chlorure strontique 

hydraté. J. L. Andreae. p. 167 — 169. 
Cliromate argentiqne. Sel double avec le sulfate argentique. H. 

Behrens. p. 60^61. 
Cliromates. Voyez: Sulfates. 
m-CrésoL Observations cryoscopiques. A. van Bylert. p. 256 — 257. 
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Cristaux mixtes. Observations sur la formation de cristaux mixtes. 

H. Behrens. p. 57—64. 

10. Sels doubles du sulfocyanate mercurique avec les sulfocya- 

nates de zinc, cadmium, cobalt et cuivre, p. 57 — 60. 2^. Ghro- 

mate d'argent et sulfate d'argent. 3^. Phosphates et arséniates du 

type AzH^ . Mg . PO4 + 6 HjO. p. 61—64. 
Sur la solubilité des cristaux mixtes formés par le mélange 

de deux corps isomorphes. H. W. Bakhuis Boozeboom. 

p. 271—277. 
Cryoseopie. Quelques observations cryoscopiques. A. van B ^' 1 e r t. 

p. 252-— 260. 
[Avant-propos, p. 252 — 254. A. Solutions de thiophène dans le 

benzène pur. p. 254 — 258. Solutions de m-crésol dans le phénol. 

p. 256 — 257. Solutions d'antimoine dans l'étain, p. 257 — 258. 

Solution de |9-naphtol dans la naphtaline, p. 259. Conclusions. 

p. 259—260.] 
Cuivre. Le dosage volumétrique du cuivre selon la méthode de 

de Haen. C. A. Lobry de BruynetF. H. van Leent. 

p. 119—124. 
Sur la dosage du soufre dans le cuivre rouge. G. A. Lobry 

de Bruyn. p. 125—126. 
Cytlsine. La recherche de la cytisine et l'identité de l'ulexine et de 

la cytisine. J. van de M er. p. 47 — 56. 

[Préparation, p. 47—48. Propriétés, p. 49 — 50. Solubilité, p. 

50 — 51. Béactions de la cytisine. p. 51 — 53. (Composition, p. 

53 — 54. Sels. p. 54. Becherche de la cytisine. p. 54 — 55. L^iden- 

tité de l'ulexine et de la cytisine. p. 55 — 56.J 

I>. 

Dextrlne. Le dosage de la maltose, de la dextrose et des dextrines 

dans le moût et dans la bière. H. El ion. p. 118 — 116. 
Dextrose. Voyez: Dextrine, 
Dlanlsyldlnltrosaeyle. Formation par l'action de l'acide azotique sur 

le para-acétylanisol. A. F. H 1 1 e m a n. p. 215 — 219. 
Dlbenzoylurée. Formation par l'action du chlorure de benzoyle sur 

le fulminate mercurique. A. F. H 1 1 e m a n. p. 70 — 76. 

[Produits de décomposition par l'action de la potasse et de 

l'ammoniaque, p. 72 — 73. Action de l'aniline sur la dibenzoylurée. 

p. 78—76.] 

Dl-p-éthoxyldiphénylèiie-dlnltrosaeyle. Formation par l'action de 
l'acide azotique sur le para-acétylphénétol. A. F. H 1 1 e m a n. 
p. 219—220. 

Blnltrosacyles. Nouvelles recherches sur les dinitrosacyles. A. F. 
Ho lie m an. p. 211—222. 
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[A^ant-propos. p. 211 — 215. Action de l'acide azotique, p. s. 1, 4 
sur l'acétylanisol (para), p. 215 — 219. Action de Tacide azotique 
p. s, 1, 4 sur l'acétylphénétol (para), p. 219—220. Action de 
l'acide azotique p. s. 1, 4 sur la naphtylméthylacétone. p. 221 — 222.] 
Dolomies, Sur Tisomorphisme dans la série des dolomies. J. W. 
Retgers. p. 34 — 37. 



Ean:x. Contribution à la connaissance de la composition des eaux 
de la Mer du Nord le long des côtes de la Hollande. H. W. 
Bakhuis Roozeboom. p. 91 — 99. 

Ethylaldoxime. Sur l'éthylaldoxime (aoétaldoiime). A. P. N. F r a n- 
chimont. p. 236—237. 

Extrait. Dosage de l'extrait de moût. H. Elion. p. 85 — 87. 

F. 

Fonte. Sur la structure microscopique et sur la trempe de Tacier et 
de la fonte. H. Behrens. p. 261—270. 

Fulminate de merenre. Recherches sur le fulminate de mercure. 
A. F. Ho lie ma n. p. 65—84. 

[Avant'prapos. p. 65 — 70. Expériences, p. 70 — 84. (Action du 
chlorure de benzoyle sur le mercure fulminant, p. 70 — 76. Ten- 
tatives pour la synthèse du fulminate de mercure, p. 76 — 77. 
Etude quantitative de l'action du chlore et de l'eau sur le ful- 
minate de mercure, p. 77 — 83. Action des halogènes secs sur le 
fulminate de mercure, p. 88 — 84)]. 

O. 

Globales dn sang. Les coefficients isotoniques et les globules rouges 
du sang. H. J. Hamburger, p. 89 — 41. 



Hydrozylamine. Sur Thydroxylamine libre ((Communication provi- 
soire). C. A. Lobry de Bruyn. p. 100 — 112. 

Hypobromites aleallns. Sur Taction des hypochlorites et des hypo- 
bromites alcalins sur quelques imides et sur la phtaldiamide. 
S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. p. 4—12. 

Hypoeblorites aleallns. Voyez: Hypobromites alealins. 

I. 

Imides. Action des hypochlorites et des hypobromites alcalins sur quel- 
ques imides. S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. p. 4 — 12. 
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lodate arsrentiqae. Eelations isodimorphîques avec les azotates, 
chlorates, bromates et iodates des métaax alcalins. J. W. Bei- 
ge r s, p. 15 — 21. 
Iodates aleallns. Kelations isodimorphiques des iodates alcalins arec 
les azotates, chlorates et bromates des métaux alcalins et de 
l'argent. J. W, Retgers. p. 16—21. 
lodnre sodique. Chaleur de formation en solution alcoolique. G h. 

M. van Deventer et L. Th. Beicher. p. 279. 
Isomorphisme* Contributions à la connaissance de l'isomorphisme. 
J. W. Betgers. p. IB— 21, 28—38 et 238-— 252. 
m. Les relations isodimorphes des azotates, chlorates, bromates 
et iodates des métaux alcalins et de l'argent, p. 15 — 21. 
rV. Sur la morphotropie. p. 25^28. 

Y. L'isomorphisme des sulfates potassique et sodique. p. 28 — 84. 

Yl. Sur l'isomorphisme dans la série des dolomies. p. 34 — 87. 

YII. Le poids spécifique des mélanges isomorphes, p. 37 — 38. 

YIII. Sur la formation de cristaux mixtes colorés comme preuve 

de l'isomorphisme de deux substances, p. 238 — 240. 

IX. L'isomorphisme des perchlorates et des permanganates des 

métaux alcalins, p. 240 — 241. 
X. L'isomorphisme des sulfates, séléniates, chromâtes et man- 

ganates des métaux alcalins, p. 242 — 249. 
XI. L'isomorphisme des tungstates et des molybdates arec les 

sulfates, séléniates, etc. p. 249 — 251. 
XII. L'isomorphisme prétendu des tellurates avec les sulfates et 
les séléniates. p. 251 — 252. 
Isonitroso-aiiilaeétoiie. A. F. H o 1 1 e m a n. p. 228 — 225. Examen 
toxicologique de ce corps. P. C. Plugge. p. 225—227. 



LeTure. Fabrication de la levure pure. H. El ion. p. 90. 

M. 

Maltose* Dosage de la maltose dans le moût et dans la bière. H. 

El ion. p. 87—89. 

Le dosage de la maltose, de la dextrose et des dextrines dans 

le moût et dans la bière. H. El ion. p. 113 — 116. 
Manganate potassique. Sur la décomposition du manganate de 

potassium par les sels d'ammonium. J. W. Betgers. p. 1 — 8. 
Manganates. Yoyez: Sulfates, 
Mélanges isomorphes. Le poids spécifique des mélanges isomorphes. 

J. W. Betgers. p. 37—38. 
Molybdates. Yoyez.* Sulfates. 
Morphotropie. Sur la morphotropie. J. W. Betgers. p. 25 — 28. 
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Moût. Contribution à la connaissance de la composition du moût 
et de la bière. H. Eli on. p. 85 — 89. 

(10. Dosage de l'extrait, p. 85 — 87. 20. Dosage de la maltose. 
p. 87—89.) 

Dosage de la maltose, de la dextrose et des dextrines dans le 
moût. id. p. 113—116. 

N. 

/9-NaphtoL Observations cryoscopiques. A. van B ^ 1 e r t. p. 

258—259. 
Naphtyiméthylaeétone. Action de l'acide azotiqae sur ce corps. 

A. F. Holleman. p. 221—222. 
Nitramines. Sur la synthèse d'une nitramine de la série quinoléique. 

J. C. A. Simon Thomas, p. 148 — 154. 



Perchlorates. Isomorphisme des perchlorates et des permanganates. 

J. W. Eetgers. p. 240. 
Permanganates. Voyez: Perchlorates. 
Phénylhydrazine. Voyez: Acétate de phényïhydrazine. 
Phosphates. Phosphates et arséniates du type AzH^ . Mg PO^-j- 6 H^O. 

H. Behrens. p. 61 — 64. 
Phtaldiamide. Action des hypochlorites et hypobromites alcalins sur 

ce corps. S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. p. 9 — 12. 
Phtalimide. Action des hypochlorites et des hypobromites alcalins 

sur ce corps. S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. p. 6 — 9. 
Poids spéeiîlqne. Le poids spécifique des mélanges isomorphes. 

J. W. Retgers. p. 87—88. 
Propionamide. (Azotate de) A. P. N. Eranchimont. p. 284. 

Q. 

Qulnoléiqne (Série). Recherche sur la synthèse d'une nitramine de 
la série quinoléique. J. C. A. Simon Thomas, p. 148 — 154. 

S. 

Saccharose. Voyez: Sucre de canne, 

Séléniates. Voyez: Stdfates, 

Sels. Sur la formation des sels dans une solution alcoolique. Ch. M. 

van Deventer et L. Th. Reicher. p. 278—280. 
Solnhilité. Sur la détermination' des coefficients de solubilité. J. W. 

Doyer. p. 41 — 46. 
Soufre. Dosage du soufre dans le cuivre rouge. C. A. Lobry de 

Bruyn. p. 125—126. 
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SmeefadMiée. Action des hypobromites alcalins sur ce corps. 

S. Hoogewerffct W. A. van Dorp. p. 4 — 6. 
Smere 4e eanme. Examen cryoscopique de solutions de sucre de 

canue. J. F. Ëijkman. p. 160. 
Silikte arireAtique. Sel doable avec le chromate d'argenL U. 

Behrens. p. 60 — 61. 
Sulfate eulTiique* Tension de dissociation dn sulfate cuimque 

hydraté. J. L. Andreae. p. 169—170. 
SslCate potassique. Isomorphisme des sul&tes potassique etsodiqne. 

J. W. Retgers. p. 28—34. 
Sulfate sodique. Voyez: Sulfate potassique. 
Sulfates. Isomorphisme des sulfates, séléniates, chromâtes et man- 

ganates des métaux alcalins. J. W. E, e t g e r s. p. 242 — 249. 

Isomorphisme des tungstates et des molybdates avec les sulfates 

et les séléniates etc. id, p. 249 — 251. Isomorphisme prétendu des 

tellurates avec les sulfates et les séléniates. id. p. 251 — 252. 
Sulfoeyanute eadmique. Sel double avec le sulfocyanate mercurîque. 

H. Behrens. p. 57—60. 
Sulfoeyanute eobalteux. Sel double avec le sulfocyanate mercurique. 

H. Behrens. p. 57 — 60. 
Sulfocyanate eulTiique* Sel double avec le sulfocyanate mercurique. 

H. Behrens. p. 57 — 60. 
Sulfocyanate mercurique. Sels doubles avec les sulfocyanates de 

zinc, cadmium, cobalt et cuivre. H. Behrens. p. 57 — 60. 
Sulfocyanate zineique. Sel double avec le sulfocyanate mercurique. 

H. Behrens. p. 57—60. 

T. 

Tellurates. Voyez: Sulfates. 

Tension de dissociation. La tension de dissociation en rapport avec 

le degré de décomposition de la matière. J. L. A n d r e a e. 

p. 164—170. 

Avant-propos, p. 164 — 167. Chlorure strontique p. 167 — 169. 

Sulfate cuivrique p. 169 — 170. Carbonate sodique p. 170.] 
Tension de vapeur. Un appareil pour déterminer indirectement les 

tensions de vapeur. C. A. Lobry deBruyn. p. 132 — 134. 
Tliiophène. Observations cryoscopiques. A. van B ^ 1 e r t. p. 

254—255. 
Tungstates. Voyez: Sulfates, 

XJ. 

Ulexlne. Identité de Tulexine et de la cytisine. J. van de Moer. 
p. 56—66. 
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